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Un^esattigte Hischpolymerisate 
Patentanspriiche 

1. Thermonlastisches, im wesentlichen harzar ti.^es , un^esattistes 
Mischpolymerisat als stati sti sches f Mischpolymerlsat eiaes P(-0lef ins 
nanlich Ethylen, Propylen und/oder 4-Methyl-l-penten nit einein ver- 
zwel;;tkettigen 1,4-T)ien der Fonne.l 

cn 0 = ch - airy -c 

t 

R 



2 3 

mit R 1 als Alkylrest mit mindestens 8 Kohlenstof f atomen und R und R 

als Wassrstoffatom oder Alkylrest mit mindestens 8 Flohlenstof fatomen, 
? 3 

wobei mindestens R oder R von tTasserstoff verschieden 1st, und mit 
10 einera Anteil des verzweigtket tigen 1 ,4-Dic\ns von 0,01 bis 30 Molprcr- 
zent und einem Schmelzindex von mindestens 500 .^/10 min. 

2. Ungesattigtes 'lischpolymerisat nach Anspruch 1 mit Propylen 
als (J^-Olefin. 

3. Ungesattigtes Mischpolymerlsat nach Anspruch 1 mit Ethylen 
15 als (^-Olef in und einem Anteil des verzwei^tke tti^en Diens von 0,01 

bis 20 Molprozent. 

4. Ungesattigtes Mischpolymerlsat nach Anspruch 1 mit 4-Methyl- 
-1 -pen ten als df-01ef in. 

5. Ungesattigtes Mischpolymerlsat nach einem der Anspriiche 1 bis 
20 4 mit 4-Methyl-l,4-hexadien, 5-'-<ethyl-l ,4-hexadien oder einem Cemisch 

dieser Stoffe als 1,4-Dien. 

6. Verfahren zur Herstellung eines thermoplast ischen , in wesent- 
lichen harzartigen, un^esStti^ten Mischpolymerlsat als s tatistische* 
Mischpolymerlsat eines ^-Olefins nanlich Ethylen, Propylen und/oder 
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4-Hethyl-l-penten mit einen verzweigtkettigen 1,4-Dien, wonach ein 
Gemisch umfassend in wesentlichen das tff-Olef in und das ver zweigtket- 
ti^e 1,4-Dien in Ce^enwart von Wasserstoff nit einera Ziealer-Natta-Ka- 
talysator, dessen fiber gang snetallkomponente eine Yuilogenhal tige v 
5 Titanverbindun^ oder eine derartige Zusanunensetzung ist, zur Einwir- 
kun^ gebracht wird, wobei das verzweigtkettige 1,4-Dien die Fonnel 
hat 

CH_ = ch - ca, -c - C - R 

2 i 3 k 2 

2 3 

10 nit R 1 als Alkylrest rait mindestens 8 Kohlenstof" f atomen und R und R 
als Wassrstoffatom oder Alkylrest nit mindestens 8 Kohlenstof f atomen, 
wobei mindestens R 2 oder R 3 von Vasserstoff verschieden ist, und nit 
einera Anteil des verzweigtkettigen 1,4-Diens von 0,01 bis 30 Molpro- 
zent und einem Schmelzindex von mindestens 500 g/10 min. 

15 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da£ als 

verzweigtkettiges 1,4-Oien 4-Methyl-l , 4-hexadien , 5-ilethyl-l ,4-hexa- 
diea oder ein Gemisch dieser Stoffe eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daG das 
verzweigtkettige 1,4-Dien vor der Polymerisation mit Aluminium ox id 

20 behandelt wird. 

9. Verfahren nach einera der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB vor der Polymerisation ein Homopolymerisat von Propylen 
in einem Anteil von 0,005 bis 10 Gewichtsprozent des Cesamtpolymeri- 
sats gebildet wird. 



030062/0S76 

ORIGINAL INSPECTED 



• 3- 

Liidenscheid, den 4. Juni 1980 
A 80 065 



3G21273 



Anmelderin: Firna Mitsubishi Petrochemical Co. Ltd. 

5-2, Marunouchi 2-Chorue, Chlyoda, 
Tokyo, Japan 



Ungesattigte Mischpolymerisate 
Beschreibunq 

Die Erfindung betrifft ein harzartiges, ungesattigtes Mischpoly- 
merisat als statistisches Mischpolyraerisat von Ethylen, Propylen 
und/oder 4 -Methyl- 1-penten mit einera verzweigtkettigen 1,4-Dien. 
Aufgrund der guten Eigenschaf ten verden Homopolymerisate von 
5 Ethylen und Propylen oder Mischpolymerisate von Ethylen oder Propylen 
und einem ^Olefin auf vielen Anwendungsgebieten eingesetzt. 

Diese Polynierisate sind jedoch insofern nachteilig, als sie ge- 
sattigte Kohlenwasserstoffe enthalten, als sie hinsichtlich der Haft- 
fahigkeit, der Farbaufnahme und der Bedruckbarkeit auBerordentlich 
10 schlecht sind, da diese Eigenschaf ten hauptsa*chlich von dem Vorhanden- 
sein einer polaren Gruppe abhangig sind. Bisher konnte keine grund- 
satzliche Losung dieser Schwierigkeiten gefunden werden. 

Eine groSe Anzahl von Erfindungen befaflt sich mit der Mischpoly- 
merisation von einem tf-Olefin U nd einem nichtkonjugierten Dien. Unter 
15 diesen Erfindungen zeigen die GB-PS 12 68 149, US-PS 39 33 769 und 
US-PS 39 91 262 eine Beziehung zu der Erfindung. 

Nach der GB-PS 12 68 149 wird eine feinverteilte kolloidale 
Titantrichloridzusammensetzung als tJbergangsmetallkomponente eines 
Polymerisationskatalysators eingestzt. Das erhaltene Mischpolymerisat 
20 zeichnet sich durch eine Kolloidform mit einer mittleren Teilchen- 
grofle zwischen 0,02 und 0,5 urn aus . Alle Beispiele dieser Patent- 
schrift betreffen ternare Mischpolymerisate aus zwei Arten von d^-Ole- 
finen, insbesondere Ethylen und Propylen und einem nichtkonjugierten 
Dien. In dieser Patentschrif t ist kein Beispiel eines binaren Misch- 
25 polymerisats von Propylen und einem verzweigtkettigen 1,4-Dien oder 
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eines terniren -lisch polymer isats von Propylea und verzwei»tket ti.-en 
1,^-nieaen beschrieben. Die Patent schrift befaBt sich mit cler Herstel- 
lun- eines fein verteilten Mischpolymerisats , das als ducine Auftra-s- 
schicht brauchbar ist- ^ine Ti tantrichlor idkatalysatorkomponente wird 
5 durch ReJuktion von Ti tantetrachloriJ nit einer aluminiunor-anischen 
VerbindunR in Oe^enwart eines kleinen Anteils eines ^-Olefins nit 
mindestens 6 Kohl ens to f f atomen her^estellt. Jedoch fiihrt der Einsatz 
t'iese.r fp.in verteilten Ti tantr ichloridkatalysatorkoinponente zu aufler- 
ordentlich f einkorni^en un^esatti^ten Mischpolynerisatteilchen. 
10 Dieses brin-t ein \nstei^en der Viskositat des Inhalts des Polymeri- 
sations*efaf5es nit sich. Dadurch treten Schwierif>kei ten fi\r die 
Ahleitum; ^er Polymerisationsvrirme auf. Pie Oewinnun- des erhaltenen 
ungesnttir>ten Mischnolymerisats vjird schwierii'. Inf olpedessen kann 
die Lehre dieser Patent schrift kann in Indus triellen -iaffstab zun 

15 Einsatz komnen. 

Die US-PS ^9 33 760 und 39 262 beziehen sich auf die Mischpo- 
lymerisation eines r^- biG c l2 "0fOlef ins and von Methylen-1 ,4-hexa- 
dien. Das erhaltene 'lischpolymerisat ist gummiartia- 

Als Beispiele von tischDolymerisaten aus Ethylen und einem Dien 
20 sind die folgenden Mischpolymerisate bekannt : 

(1) tlischpolyraerisate von Ethylen und einen Dien mit Norbornenge- 
riist, z.B. Ethylidennorbornen ( im folgenden als ENB bezeichnet) sind 
aus der DE-PS 20 01 702 bekannt. 

(2) Mischpolymerisate von Ethylen und einem kettenf onni^en konju- 
25 r^ierten Dien, z.B. Butadien, sind aus den JA-PS 16 733/1974, 

16 7S4/1974 und 32 270/1975 bekannt. 

Diese Mischpolymerisate sind insofern nachteilis, als die Ein- 
stelluns des Molekularcewichts au3erordentlich schwieriR ist. Die 
Ausformbarkeit von Ethylen-WB-Mischpolymerisaten ist gering; die 
30 Aktivitat wahrend der Polymerisation ist bemerkenswer t niedriq. 

AuGerdem besitzen die erhaltenen Mischpolymerisate eine sehr schlech- 
te VJarmebestandi^keit und We tter festi«keit , well die Mischpolymerisa- 
te eine C = C-Doppelbindunr; in der Hauptkette haben oder las tertiare 
Kohlenstoffatom der Hauptkette in Allylstellung vorhanden ist (Ethy- 
35 len-Butadien-Mischpolymerisat). Inf olfiedessen sind diese Mischpo- 
lymerisate far eine praktische Verwendun- un^eeignet. 

Im Hinblick auf die Wamebestand igkeit und Wetterf es tigkeit des 
Uschpolynerisats unter Beriicks ichtigung der Molekular struktur ist es 
vorzuziehen, laG die C = C-Doppelbindung als eine Seitengruppe an die 
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XTuptkette ;ahunlea ist ua.l ia^ ;>leichze i t Ly. das tertiiire Kohlenstoff- 
ato.n der 'lauptkette nicht in \\ lylstellun : vorlle-t. "in Veisnisl 
eines Mischmonomeren far ein solches • iischpolynerisat ist ein 
1,4-Dien. 1 , 4-Hexadien als verhreitetes Reispiel eines solchcn 
5 1,4-Dien setzt jedoch nicht nur die Polymerisationsaktivitat eines 
Polymerisationskatalysators herab, sondern der Einsatz dieses Stoffes 
flihrt zu eine-n ; lischpolyraerisat , dessen riolekulargewicht starken 
Schvankungen unterliegt, wenn sich der Anteil des zu^esetzten Wasser- 
stoffs wi'hrend der Polymerisation nur urn einen geringen Uetrag an- 
10 dert. Deshalb ist der Einsatz dieses 1,4-Diens fur die Merstellung 
von Hischpolymerisaten in Indus triellem MaCstab nicht geeignet. 

Zur Herstellung ungesattigter llischpoly.nerisa te durch Mischpoly- 
merisation von df-Olefinen und Polyenen in Oegenvart eines Ziegler-Nat- 
ta-5Catalysators ist es in indus triellem Ma3stab gebr.iuchlich, ein 
15 sog. KPDM durch Mischpolymerisation von p. thy 1 en, Propylen und eineni 
nichtkonjugierten Oien in O e ?eawart eines Zie^ler-Ma tta-l'a talysators 
unter Verwendung einer "anadlnverbindung als - 'ber^angskoniponente 
herzustellen; dieses EPDM ist ein Rlastomer. Zur herstellung des FP~)M 
kbnnen unterschiedliche nicbtkon jugierte niene eingesetzt werden. 
20 Reispiele solcher nichtkonjugier ter Hiene sind 7)iene ait einer cycli- 
schen Struktur wie riorbornadien, TUcyclopentadien, Propenylnorbornen, 
iethylennorbornen und Et hylidennorbornen sowie lineare Diene wie 
1,4-fleadien, 1 , 5-0ctadien, 1 , 6-Decadien und 1 ,9-0c tadecadien . 

Ein Ziegler-Natta-Katalysator unter Verwendung einer Vanadinver- 
25 bindung als 'Jbergangs.netallkomponente ist ein gebrnuchlicher Katalysa- 
tor fiir die Herstellung von »5P.0M. Kin Katalysator dieser Art ist je- 
doch deshalb nacuteilig, weil das erhaltene Mischpolymerisat leicht 
gef^rbt ist, wenn nur ein geringer Vanad inanteil in dem Mischpolymeri- 
sat zurUckbleibt. Xnf olgedessen ist ein umf angreiches Verfahren zur 
30 sorgfaltigen Entfernung des Katalysatorrucks tandes aus dem Mischpoly- 
merisat nach Abschlufl der Polymerisation unbedingt notwendig. AuOer- 
dem hat das erhaltene Mischpolymerisat nur eine geringe Stereospezi- 
fitat. Me Polymerisationsaktivitat nimmt im Laufe der Zeit merklich 
ab. Uenn andererseits ein Ziegler-^Iatta-Katalysator nit einer Titan- 
35 verbindung als tJbergangsmetallkomponente , der zur Herstellung von 
kristallinen und harzartigen Polyolefinen bekannt ist und mit groflem 
Vorteil in industriellem ?faGstab eingesetzt werden kann, far die 
Mischpolymerisation von £-0lef inen und den genannton Polyenen benutzt 
wird, treten andere Schwierigkei ten auf, wenn auch die genannten 
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Schwierigkeiten beseiti S t sind, die im Falle rler Verwendun? eines 
Vanadinkatalysstors auftreten. Die Einstellum des Molekulargewichts 
ies erhaltenen Uischpolymerisats durch Uasserstoff wird durch die 
F.inwirkung der im System vorhandenen Polyene weitgehend behindert . 
5 Auf;;rund einer sehr geringen Anderung des An ceils des zugegebenen 
Uasserstoffs treten sehr Starke Anderungen ia Molekulargewicht des 
erhaltenen Mischpolymerisats auf, so dart die Rinatellung des Moleku- 
largewichts im praktischen Retrieb schwierig ist. Ein anderes mfigli- 
ches Ergebnis liegt darin, daB die Polymerisationsaktivitat merklich 
10 herabgesetzt oder die stereospezi f i schen Eigenschaf ten des erhaltenen 
Mischpolymerisats merklich verringert sind. 

Uetin zun Heispiel ein hochstereospezif lscher Katalysator , der 
(a) eine Feststof f katalysatorkomponente aus den wesentlichen Eestand- 
teilen Magnesiumchlorid , Titantetrachlorid und Ethylbenzoat , (h) 
15 Triethylaluminium und (c) F.thyl-p-toluoylat enthalt, far die Mischpo- 
lymerisation von cis-1 , 4-Hexadien und Propylen benutzt wird , setzen 
nur 4 Volumenprozent cis-l ,4-Hexadien, bezo.gen auf die Konzentration 
der Reschickun.g, was einem cis-1 , 4-Ilexadieneinheitenanteil von 1,6 
tiolprozent in dem gebildeten Mischpolymerisat entspricht, die Kataly- 
20 satoraktivitat auf ein Zehntel gegenuber der Polymerisation von 
Propylen allein herab. Die in siedendem n-Heptan unlbsliche Menge 
(T.I.) des erhaltenen Mischpolymerisats betragt nur 65 7, (Vergleichs- 
versuch C2). Wenn die Mischpolymerisatlon von Ethylidennorbornen und 
Ethylen in Gegenwart eines Katalysators erfolgt, der eine Feststof fka- 
25 talysatorkomponente im wesentlichen aus Magnesiumchlorid, F.thoxytitan- 
trichlorid und Triethylaluminium umfaBt, wird die Einstellung des 
Molekulargewichts des erhaltenen Mischpolymerisats durch Uasserstoff 
vollstHndis unmbglich (Vergleichs versuch C4). AuOerdem ist das erhal- 
tene Mischpolymerisat sehr schwierig auszuformen. 
30 Bekanntlich setzt die Gegenwart von VJasserstoff in einem £-01 e- 

finpolymerisationssystem unter Einflu" eines Ziegler-Natta-Katalysa- 
tors das Molekulargewicht des erhaltenen Mischpolymerisats herab. 
Anscheinend ist das Verhalten von Wasserstoff als Hilfsstoff fur die 
Einstellung des Molekulargewicht s bei der Herstellung kristalliner 
35 und harzartiger Polyolefine besonders auffallend. Vorausgesetzt , dafi 
ein entsprechender Anteil Uasserstoff eingesetzt wird, hat Wasser- 
stoff offenbar nur einen EinfluO auf das Molekulargewicht des erhalte- 
nen Polymer isats, jedoch keinen merklichen Einflu<3 auf andere Kenn- 
groOen des Polymerisats , wle die Stereospezif itat , die Zusammen- 
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setzun^ der Mi schiaonomer en bei der tischpolymerisa t ion und die Polymo- 
risa tionsaktivita t des Katalysa tors • 

Wasserstoff ist jedoch, wie bereits ausgef ahrt , nicht vorteil- 
haft fiir ein Mischpolynerisationssys tem, in dem nichtkon jugierte 
5 Diene gemeinsam mit einem Katalysator vorhanden Kind, dessen Ober- 
gangsmetallkomponente eine Ti tanverbindung ist. Inf olge dessen hat ein 
Titankatalysator einen viel geringeren praktischen Wert fiir das 
beschriebene Mischpolymer i sat ions system - 

Aufgabe der Erfindung ist die Behebung der genannten Schwicri^- 
10 keiten. 

Die Erfindung stellt ein Mischpolymerisat der eingangs ^enannten 
Art bereit. Das Mischplymerisat hat einen Anteil des verzweigtket- 
tigen 1,4-Diens zwischen 0,01 und 30 Molprozent und einen Schmelzin- 
dex unterhalb 500 g/10 rain; das 1,4-Dien hat die Fornel 
15 CH_ = CTI - CH 9 - C - C - It 1 (I) 

2 k 

1 2 3 

mit R als Alkylrest mit mindestens S Kohlensto f f aromen und R und R 

als Wasserstoff atom oder Alkylrest mit mindestens 8 Kohlenstof f ato— 

2 3 

men, wobei mindestens R oder R von Wasserstof f verschieden iBt . 

20 Nach einer bevorzu^ten Ausf uhrungsf orm der Erfindung wird das 

Mischpolymer isat durch Mischpolymerisation der beiden Monoraeren in 
Gegenwart eines Ziegler-Natta-Katalysators durchgef iihrt , dessen 
Ubergangsmetallverbindung eine halogenhaltige Verbindung oder eine 
entsprechende Zusammensetzung ist. 

25 Das ungesattigte Mischpolymerisat nach der Erfindung enthMlt 

eine unabh&ngige, isolierte C ~ OBindung, die aus einem speziellen 
verzweigtkettigen 1,4-Dien abgeleitet ist. Durch Einfuhrung des 
1 , 4-Dienrestes selbst und seiner isolierten C - C-Bindung lassen sich 
die Nachteile von Polyethylen oder Polypropylen ausschalten, ohne da£ 

30 ein nachteiliger EinfluB auf die erwiinschten Eigcnschaf ten von Poly- 
ethylen oder Polypropylen vorhanden ist. 

Die Gegenwert einer mischmonomeren Einheit und ein Anstieg des 
raischmonomeren Anteils in den E thylenmischpolymerisaten und Propylen- 
mischpolymerisaten beeintrachtigt norraalerwei se die erwiinschten Eigen- 

35 schaften von Homopolyethylen oder Polypropylen. Im Hinblick darauf 

ist es auDerordentlich unerwartet, daB die Ethylen- und Propylenmisch- 
polymerisate nach der Erfindung die genannten Uirkungen zeigen. 

Nach einem bevorzugten Ausf iihrungsbeis piel der Erfindung wird 
das Mischpolymerisat durch Mischpolymerisation in Gegenwart eines 
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Zlegler-Matta-Xatalysators auf Titangrundlage und in >-,en«art von 
Nasser stoff hergestellt. Unter diesen Mlschpolymerisationsbeiiilf;ungen 
zeigt '.'asserstof die nachstehcnden Wirkungan. 

i) Has Molekulargewicht des erhaltenen Mischpolymerisats kann 
5 -lurch U'asserstoff leicht und freizdgig ein.gestellt werden. nieses 1st 
in Hinblick darauf unerwrtet, dafi bei Finsatz eines cyclischen 
Mens, z.B. Kthylidennorbornen als Misclunonomeres , die Steuerung des 
Molekulargevichts in wesent lichen unm'iglich ist (siehe Vergleichsver- 
suchs CO. 

in ii) Durch Zusatz von '.Jasserstof f wihrend der Polymerisation wird 

lie katalytische Aktivitat merklich gesteigert. 

iii) Hie Herabsetzung der Polymerisationsaktivitat durch Zusatz 
eines verzweigtkettigen 1,4-Diens der Formel (I) ist Bering. Uenn 
auOerdem dieses spezielle Men als Mischmonomeres eingesetzt wird, 

15 wird die katalytische Aktivitat im Vergleich zu einem fehlen.len 
Zusatz von '..'asserstof f gesteigert. In manchen Fallen erreicht die 
katalytische Aktivitat einen nehrfach hoheren Wert als ohne Zusatz 
von '.lasser stof f • 

iv) Uenn eine stereospezif ische Mischpolymer isation von Propylen 
20 durchgeflihrt wird, ist die Herabsetzung des isotaktischen Index T.I. 

klein. Infolgedessen ist auch die Zunahme des ldslichen Mischpolymerl- 
sats gering. 

v) Venn eine Auf schlammpolymerlsatlon durchgefuhrt wird, zeigt 
sich eine geringe Herabsetzung der Schiittdichte des erhaltenen tlisch- 

25 polymerisats. Inf olgedessen kann die !Iischpolymerisation unter Ein- 
stellung einer hohen Konzentration in der Auf schlammung durchge- 
fuhrt werden. Dieses bedeutet eine ho he Produktivitat und erleichtert 
die llandhabung des erhaltenen Mischpolymerisats . 

Bel der stereospezif ischen Mischpolymer isation eines Ofe-Olefins, 

30 z.B. Propylen in der Auf schlammung, wird normalerweise der I.I. des 
erhaltenen Mischpolymerisats in dem MalJe herabgesetzt , wie der Anteil 
von Kthylen, Buten-1, Hexen-1 oder 4-Methyl-l-penten anstelgt. Die 
LSallchkelt des Mischpolymerisats in einem Losungsmittel steigt an. 
Oleichzeitig zeigt sich eine Herabsetzung der Schiittdichte des Misch- 

35 polymer isats, so daO die Vlskositat des Polymerisationssystems an- 
stelgt und der Hetrieb einer industriellen Anlage erschwert wird. 
Oadurch wird die Produktivitat notwend igerweise kleiner. Demzufolge 
ist es in hohem .taQe uherraschend , da(3 bei Einsatz eines verzweigtket- 
tigen 1,4-Dlens der Forr.el (I) als Mischnonomeres bei der stereospezi- 
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fischen Mischpolyncrisa tion die Zunahne Hes in einen Losu:i -salttel 
loslichen Polymerisats bei der Auf schl Unmpolymer isa tion merklich 
kleiner ist. Es tritt auch nur eine r^erin^e Verr in-erun^ der Schutt- 
dichte des erhaltenen Mi schpolymer isats ein. THese VorzMge und 'Conn- 
's zeichen konnten aiis den bekannten Rr^ebnissen nicht abr»elcitet wer- 
den . 

In den Zeichnun^en stellen dar: 

FiK. 1 Kennlinien fiir das Heispiel CI und den Ver-leichs- 
versuch CI sowie 

10 F1j>. 2 Kennlinian fiir das ?>eispeil C3 und len Ver -sleichs- 

versuch C3 • 
Einzelheschreibunp, der Erfindung 
1 . Definition des Mischpolymerlsats nach der Erfindung 

Das ungesattigte Mischpolynerisat nach der Erflndung hat eine 
15 Struktur, in der Ethyleneinheiten, Propyleneinhe iten oder 4-Methyl- 
1-penteneinheiten und Mischmonomereneinhei ten der Formel (I f )> die 
aus einen verzwei<*tkettigen 1,4-Dien rler Forme 1 (I) abgeleitet ist, 
statistisch verteilt vorlle^en. 

- CH - CEI„ 

20 cn 



1 2 



A - (I f ) 
fc - R 2 
A 1 

Der Anteil der Misch-nonomereneinheiten (I 1 ) innerhalb des Propy- 
25 len oder 4-llethyl-l-pentenmtBchpolymerisats hetrafct 30 Molprozent 
oder weniger, vorzujjsweise zwischen 0,01 und 20 Molprozent, r,anz 
besonders bevorzugt zwischen 0,05 und 10 Molprozent. Der Rest umfaflt 
ira wesentlichen Propyleneinhei ten oder 4-Methyl-l-penteneinheiten . 
Der Anteil der Mischmonomereneinhei ten (I') innrhalb des Ethy leniisch- 
30 polymerisats betrugt 30 Molprozent oder weni^er, vorzu^sweise 0,01 
bis 20 Molprozent, f^anz besonders bevorzugt 0,05 bis 15 Molprozent, 
bzw. in speziellen Fallen 0,1 bis 10 Molprozent- Der Rest umfaflt im 
wesentlichen Ethyleneinheiten. Das Mischpol ymer isat hat ein Molekular- 
gewicht entsprechend einein Schmelzindex von 500 g/10 .nin oder weni- 
35 ger, vorzugsweise zwischen 0,001 und 200 S /10 nin, ganz besonders 

bevorzugt zwischen 0,01 und 100 g/10 .nin. Die Messung erfolgt jeweils 
nach ASTM D123B. 

Der Ausdruck "statistisches Mischpolymerisa t" bedeutet ein 
Mischpolymerisat, worin die Verteilung einer verzweigtket tigen 
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1,4-DIeneinheit (I f ) innerhalb einec aischpolymerisatmolekuls oder 
zwischen Mischpolymerisa tmolekiilen in abgestufter Form vorliegt, und 
auOerdem ein Mischpolymerisat, in dem Ethylene inhei ten, Propylenein- 
heiten oder 4-Methyl-l-penteneinheiten und verzweigtkettige 1,4-Dien- 
5 einueiten (I 1 ) vollig unregelmaGig verteilt sind. 

Pas Mischpolymerisat nach der Erfindung 1st therraoplastisch und 
im vesentlichen harzartig- Die Kennzeichnunp, "im wesentlichen harz- 
artig" bezieht sich auf einen Zustand entsprechend einem Anf angsmodul 
von 5000 bis 1000000 N/cm 2 , vorzugsweise 10000 bis 300000 ii/cn", ganz 
10 besonders bevorzugt 25000 bis 500000 tf/cn . 
2. Verzweigtkettiges I ,4-Dlen 

Oas verzweigtkettige 1,4-Dien, las zusammen rait Ethylen, Propy- 
len oder 4-Methyl-l-penten ein Mischpolymerisat bildet, wird durch 
die Formel (I) dargestellt: 
15 CHL - CI - CK 9 - C - C - R 

\? I 2 

n 3 

rait H als Alkylrest mit mindestens R TJ lohlenstof Ea toman und R and R 

als Uasserstof fatom oder Alkylrest nit mindestens 8 Kohlenstof f ato- 

9 3 

men, wobei mindestens R oder R von Uasserstof f verschieden ist. 

20 Beispiele solcher verzweigtkettiger 1,4-Diene sind 4-Methyl- 

1,4-hexadien, 5-Methyl-l , 4-hexadien , 4-Ethyl-l , 4-hexadien , 4,5-Dime- 
thy 1-1, 4-hexadien, 4-Methyl-l ,4-heptadien, 4 -F. thy 1-1 ,4-heptadien, 
5-Methyl-l ,4-heptadien, 4-Ethyl-l , 4-oc tadien , 5-Methyl-l , 4-oc tadien , 
4-n-Propyl-l ,4-decadien. Unter diesen Verbindungen zieht man 4-Methyl- 

25 1, 4-hexadien und 5-Methyl-l , 4-hexadien vor. 

Diese verzweigtkettigen 1,4-Diene konnen einzelri oder als Gemi- 
sche eingesetzt werden. Insbesondere ist ein Gemisch von 4-Methyl- 
1, 4-hexadien und 5-Methyl-l ,4-hexad ien in einem Verhaltnis zwischen 
95 : 5 und 5 : 95 geeignet. 

30 Vorzugsweise werden diese verzweigtkettigen 1,4-Diene vor der 

Polymerisation mit Aluminiumoxid behandelt. Fur diese Behandlung kann 
jedes geeignete Aluminiumoxid eingesetzt werden. Vorzuziehen ist ein 
poroses aktives Aluminiumoxid mit einer spezifischen Oberflache von 
mindstens 50 m 2 /g, insbesondere zwischen 100 und 500 m 2 /g. Als akti- 

35 ves Aluminiumoxid kennt man verschiedene Kristallf ormen jeweils in 
Abhangigkeit von dem Herstellungsver fahren, z.B.^Form, ^-Form und 
^-Forro; die ^ Form ist vorzuziehen, weil diese leicht verfugbar ist. 

Unter diesen aktiven Aluminiumoxid en sind solche, die sauer, 
neutral und basisch sind. Vorzuziehen sind neutrale und basische 
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aktive Aluminiunoxide. In Abban^i.'keit von d pn Beb^ndlungsbed in^un^en 
m'issen stark saure aktive Aluminium oxide vorsichtig ein-esetzt wer- 
den, da das verzweigtket tige 1 ,4-Dien in manchen Fallen eine kationi- 
sche Polymerisation oder eine Oligomerisation erleiden kann. 
5 Ein aktives Almniniumnxid kann in Abbangigkeit von den ^erstel- 

lungsverfahren einen kleinen Anteil, nomalcrweise 5 V. oder weniger, 
Verunreinigun^en enthalten, z.B. Katriurnoxid and F.isenoxid. Diese 
sind solange zulflssig, als das verzwei^tkettige l»4- n ien nicht nit 
diesen Verbindungen reagiert. 
10 Aktive AliminiiL-noxide sind in unterscbiedlicber Form bsndels- 

Ublicb, z.H. in Pulverform mit einer Teilcbengrbfle entsprechend 300 
Maschenweiten, in Kugelform oder in Zylinder f orm nit Komdurchnessern 
zwiscben 1 und 10 mm. Alle diesen aktiven Aluminium oxide konnen in 
Rahmen der Erfindung eingesetzt werden. 
15 Es gibt keine Einscbrankung der Bebandlung des Aluminiumoxids , 

solange die Bebandlung mit dera Ziel der Bebandlung iibereinstimmt . 
Normalerweise wird das jeweilige Aluminitimoxid in eine Saule gepackt . 
Das verzweigtkettige 1,4-Dien wird in einem Scbut zgasstrom , z.B. in 
einem Stickstoff Strom oder Argonstrom durcb die Saule geleitet. Somit 
20 kann die Bebandlung mit guter Wirksamkeit durchgef iibr t werden. In 

diesem Fall wird es scbwierig, einen geviinscbten Bebandlungsef f ekt zu 
erhalten, wenn das Verbaltnis vom Durcbraesser zur Lnnge der Saule 
auGerordentlicb groB ist. Ks zeigt sicb die Tendenz, da£ die Wirksam- 
keit der Bebandlung mit Abnabme dieses Verbaltnisses zunimmt. Ein 
25 uberraaBig kleines Verbal tnis fubrt jedocb zu einem Anstieg des Druck- 
verlustes, so daG der Wirkungsgrad der Apparatur scblecht wird. 
Dieses bedeutet andererseits nicbt eine entsprecbende Steigerung der 
Wirksamkeit der Bebandlung. Inf olgedessen wird dieses Verhaltnis von 
Saulendurcbmesser zu Saulenbobe normalerweise zwiscben 0,001 und 5, 
30 vorzugsweise zwiscben 0,005 und 1, ganz besonders bevorzugt zwiscben 
0,01 und 0,5 ausgewahlt. 

Es bat sich gezeigt, daft die Wirksamkeit der Bebandlung gering 
ist, wenn die Strtfmungsgescbwindigkeit des verzweigtket tigen 
l,4-t)iens durcb die Saule nngewobnlicb groB ist, und da^ die Reband- 
35 lung eine lange Zeitdauer erfordert und unwirksam wird, wenn diese 

Stroraungsgeschwindigkeit ubermaBig klein ist. Diese Stromungsgescbwin- 
digkeit ist normalerweise zwiscben 0,01 und 1000 cn/nin, vorzugswei- 
se zwiscben 0,1 und 500 cm/min, ganz besonders bevorzugt zwiscben 0,5 
und 100 cm/min. Venn die Bebandlungs temperatur zu bocb ist, nirnnt die' 
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Wirksarakeit der Dehandlung ab. Die Behandlungs temperatur liegt noma- 
lerweise zwischen -100 und +100° C, vorzugsweise zwischen -50 und 
+70* C, panz besonders bevorzugt zuischen -30 und +50° C. 

TUn Aluniniimoxid, das nit Verunreinigungen gesattigt ist , 
5 brin^t einen nachteiligen £influ3 fiir die Polynerisationsvirksamkeit . 
Deshalb </ird dasselbe zunachst von fltissigen Restand teilen befreit, 
dann nit einem Alkohol, Aceton, Wasser, e inschlieftlich Danpf, oder 
dergleichen gewaschen uni dann in einen T.uftstrom oder Schut zgasstrom 
bei einer Temperatur zwischen 100 und 1000" 0, vorzugsweise zwischen 

10 200 und 900* C, f^anz besonders bevorzugt zwischen 250 und 300° C ge- 
brannt, darait man die Absorptionsei^enschaf t en wieder erhalt. 

Als Kr^ebnis dieser Aluminium ox id be hand lung des verzweigtkett i- 
gen 1,4-Diens, kann die Mischpolymerisation mit dem Af-Olefin unter 
hoher Aktivitnt und insbesondere unter Riiter ^eproduzierbarkeit 

15 durchgefiihrt werden. 

3. Herstellunr> des Ifischpolymerisates nach der Erfindung 

Has ungesattigte f-lischpolynerisat nach der Erfindung kann norma- 
lerweise unter Kinsatz eines Ziegler-Ma tta-Katalysators fur die 
Polymerisation von Ethylen oder fiir die stereospezif ische Polymerisa- 

20 tion von Propylen oder 4-Methyl-l-penten durchgefiihrt werden. Dieser 
K.atalysator kennzeichnet sich durch die Vereinigung einer halogen- 
haltigen Ti tanverbindung oder einer entsprechenden Zusammensetzung 
als F }bergangsraetallkomponente und einer reduzierenden Konponente. 

Beispiele solcher Ziegler-Natta-Katalysatoren sind r.ombinati- 

25 onen, die hauptsachlich aus Ti tantrichlorid und einer entsprechenden 
Zusammensetzung und einer aluniniumorganischen Verbindung bestehen, 
und Kombinationen, die im wesentlichen aus einer Titantragerka talysa- 
torkomponente und einer aluminiumorganischen Verbindung bestehen. 
1) ttbergangsmetallkomponente 

30 Beispiele fiir eine Ti tantrichloridzusammenset zung sind (a) eine 

Zusamnensetzung, die durch P.eduktion von Ti tantetrachlorid nit netal- 
lischem Aluminium und dann durch Mischpulverisierung des reduzierten 
Titantetrachlorid zusamnen nit einem Elekt ronendonator , z.B. einen 
armotischen CarbonsMureester oder einem 0r» fi-ungesa ttigtem Carbonsau- 

35 reester erhalten ist, (b) eine Zusammensetzung die durch Reduktion 
von Titantetrachlorid nit einer aluminiumorganischen Verbindung und 
Behandlung des Reduktionsproduktes rait einem Ather und danach mit 
Titantetrachlorid oder eine Lewissaure erhalten ist, und (c) eine 
Zusammensetzun^, die durch Ausfallung aus fllissigen Ti tantrichlorid 
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in Ce^enwart eines Others erhalten 1st. 

Als Beispiel fiir eine Titantra K erkatalysatorkomponente wird eine 
Titantra S erkomponente senannt, die aus eine* Tracer insbesond ere 
einer Masnesiu^verbindun, und einer Komponente her^estellt 1st, die 
5 a ls wesentllcha Bestandteile einen Elektronendonator und eine halo,en- 
haltise Titanverbindung W ie Ti tantetrachlorid , Titantetrabromid 
n-Butoxytitantrichlorid, Ethoxytitantrichlorid, Hi-n-butoxytitan- 
dichlorid, Trimethylsiloxytitantrichlorid, Ti tantrichlorid and Titan- 
dichlorid enthalt, vorzugsweise Titantetrachlorid und AlWtitantri- 
10 chloride. 

Beispiele far Elektronendonatoren sind (i) Carbonsiureester , 
z.B. nieder-Alkylester mit etwa 1 bis S Xohlwwtof fatomen von -esat- 
tiaten oder un-esatti-ten aliphatischen CarboimHuren nit etwa ? bis 
20, vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstof fatome oder voa aromatischen 
15 Carbonsauren mit etwa 7 bis 12, vorzu.sweisa 7 his 10 Kohlenstof fato- 
men, z.B. Kethylmethacrylat, E thylbenzoat, Ethyltoluoylat und Ethyl- 
anisat, (ii) Xther wie Oiethylather , ni-i-apyl,thor , Wbutylather und 
Tetrahydrofuran, (iii) Phosphine, z.B. Triethylphosphin und Trinhenyl- 
phosphin, (iv) Phosphorsaureamide, z.B. Hexamethylphosphorsnureamid, 
20 ( V ) Amine, z.B. Triethylamin, Triphenylamin, Pyridin und H.M-Dimethyl- 
"lin. (vi) Phosphate, z.B. Triethylphosphat und Triphenylphosphat, 
(vii) Phosphite, z.B. Triethyiphosphit und Tri phenyl phos phi t , (viii) 
Aminoxide, z.B. Triethylaminoxid und Triphenylaminoxid, (ix) 1- bis 
A-werti^e C r bis Alkohole, vorzu^sweise 1-werti^e C.- bis C -Al- 

2b kohole, z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Octanol 
oder C 6 - bis C^-Phenolverbindungen, z.B. Phenol und Cresol ( x ) 
Aldehyde, z.B. Fonnaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Benzaldehyd 
und Methylbenzaldehyd, ( xl ) Ketone, z.B. Aceton, Methylethylketon, 
Acetophenon und Benzophenon, (xii) Carbonshurehalo^enide, z.B. Acetyl- 
30 chlorid, Benzoylchlorid und Toluoylchlorid , (xiii) Amide. 2 . B . Acet _ 
amid, N,N-Dimethylformamid und N,N-nimethylbenzamid. 

Unter diesen Verbindun S en werden Carbonsaureester un.l Alkohole 
fiir die Mischpolymerisation von Ethylen vorsezozen. Fiir die Misch- 
polymerisation von Propylen und 4-Methyl-l-hexen zieht man Carbonsan- 
35 reester, insbesondere aronatische Carbonsaureester unter den *enann- 
ten Verbindungen vor. 

Einzelbeispiele einer bevorsugten Titantra-erkatalysatorkomponen- 
te sind: 

(1) Ein Feststoffpulverkatalysator, erhalten durch *i schpulveri _ 
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sierung einer MagnesiuEiverblndung, wie Magnesiunichlorid und eines 
Klektronendonators, wie eines aro^a ti schen Carbonsaureesters oder 
durch Reaktion dieser Verbiniungen in Qegenwart oder Abwesenheit 
eines inerten Losungs.ni ttels und anschlieSende Mischpulverisierung 
5 des erhaltenen Prdukts zusammen mit einer Titanverbindung oder erhal- 
ten durch Suspendleren des erhaltenen Produkts und einer T itanverbln _ 
dun- in Gegenwart oder in Abwesenheit eines inerten Losungsmittels; 

(2) Ein Feststoffpulver, erhalten durch Reaktion (a) eines Reak- 
tionsprodukts einer Titanverhindung und eines Slektronendonators mit 

10 (b) einer Wagnesiuaiverbindung durch Mischpulverisierung dieser Verbin- 
dungen; 

(3) Ein Feststoffpulver, erhalten durch Reaktion einer Magnesium- 
verhindung, eines Elektronendonators und einer Tintanverbindung ge- 
meinsam durch gleichzeitige Mischpulverisierung dieser Verbindungen; 

15 (4) Ein Produkt, erhalten durch Aufziehen von Titantetrachlorid 

auf ein mischpulverisier tes Produkt eines festen Reaktionsprodukts 
(Trager (I)) von Magnesiumhydroxychlorid und Ethylaluminiumdichlorid 
und eines aromatischen Carbonsaureesters; 

(5) Ein Produkt, erhalten durch Mischpulverisierung des Tragers 
20 (I) und eines Komplexes eines aromatischen Carbonsaureesters und von 
Titantetrachlorid; 

(6) Sin Produkt, erhalten durch Behandlung des raischpulverisler- 
ten Produkts gemafl (5) in einem Halogenkohlenwasserstof f mit einem 
Tlalogenid, z.B. einem Halogen, einer Interhalogenverbindung, Schwefel- 

25 monochlorid, Schwef eldlchlorid oder Phosphorpentachlorid; 

(7) Ein Produkt, erhalten durch Behandlung eines mischpulveri- 
sierten Produkts des Tragers (I) und eines aromatischen Alkylhalo- 
genids mit Titantetrachlorid und Ather oder einer Alkoxyverbindung; 

(8) Ein Produkt, erhalten durch Behandlung eines mischpulveri- 
30 sierten Produkts des Tragers (I) und eines Alkoxysilans mit Titante- 
trachlorid und Phosphaten oder Phosphiten; 

(9) Ein Produkt, erhalten durch Behandlung eines Fes tstoff pro- 
dukts (TrHger (II)), erhalten durch Reaktion des Tragers mit der 
Siloxanverbindung anstelle des Tragers (I) nach einer Arbeitsweise 

35 gemaS (4) bis (3); 

(10) Ein Produkt, erhalten durch Einsatz im wesentl ichen von 
wasserfreiem Magneisumchlorid (Trager (III)) anstelle des Tragers (I) 
nach einer Arbeitsweise gem^O (4) bis (8); 

(11) Ein Produkt, erhalten durch Zusatz eines Halogenids, wie 
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S:Fliciumtetrachlor id , Aluminiurat r iclilori A , Phosphorpentachlorid, Anti- 
montrichlorid und Tel luriumte trachlorid wahrend der Mischpulverlsie- 
rung nach einer Arbeitsweise gema3 (4) bis (10); 

(12) Ein Produkt, erhalten durch Zusatz einer Siloxyaluminiumver- 
blndung, wie Trimethylsiloxydichlorid wahrend der Mischpulveri s i erung 
nach einer Arbeitsweise gemaO (4) bis (10); 

(13) Ein Produkt, erhalten durch Zusatz einer Siloxanverbindung 
wahrend der Mischpulverisierung nach einer Arbeitsweise gem3fi (4) bis 
(10); 

(14) Ein Feststoff , erhalten durch Umsetzen ies Reaktionspro- 
dukts einer Crignardverbindung und einer Verbindung enthaltend eine 
Si-H-J3indung, Alkohole oder Phenole sowie Siloxane mit einer Verbin- 
dung enthaltend eine Si-Halogen— Bind ung durch Umsetzen des erhaltenen 
Feststoffes (Triiger (IV)) mit Ti tantetrachlorid und schlie31ich durch 
Umsetzen des erhaltenen Produkts mit einera Carbonsaureester; 

(15) Ein Feststof f pulver erhalten durch Behandlung eines Reak- 
tionsproduktes von Magnesiumoxychlorid und Ethylaluminiumdichlorid 
rait einem Polysiloxan und Urasetzen des erhaltenen Produktes rait einem 
Alkohol und Diethylaluminiumchlorid in der genannten Reihenfolge und 
schlieOlich durch Umsetzen des erhaltenen Produktes mit Titantetra- 
chlorid. 

(16) Ein Feststof f pulver erhalten durch Umsetzen von in einer 
Kugelmlihle pulversiertem Magnesiurachlorid mit einem Alkyltitanat und 
dann Umsetzen des erhaltenen Produktes mit Ti tantetrachlorid und 
Methylwasserstoff polysiloxan. 

(17) Ein Feststof f pulver erhalten durch Behandlung eines miscli- 
pulveriesierten Produktes von Magnesiumchlorid und Ethoxy trichlorti- 
tan rait Jod tr ichlorid in einem Hal ogenkohlenwasserstof f . 

(18) Ein Feststof f pulver erhalten unter Verwendung von Magnesium- 
chlorid tn der Arbeitsweise nach (15) anstelle einer Verbindung, die 
erhalten 1st durch Behandlung eines Reaktionsproduktes von Magnesi- 
umoxychlorid und Ethylaluminiumdichlorid mit einem Polysiloxan. 

(19) Ein Feststof f pulver erhalten durch Einsatz eines Reaktions- 
produktes von Magnesiumoxychlorid und Ethylaluminiumdichlorid in der 
Arbeitsweise nach (16) anstelle von Magnesiumchlorid. 

Die unter (1) bis (3) und (15) bis (19) beschriebenen Produkte 
sind fUr die Mischpolymerisation von Ethylen geeignet; die unter (1) 
bis (14) beschriebenen Produkte, insbesondere Ti tantrngerkatalysa tor- 
komponenten nach (9), (10), (11), (12) und (13) sind fiir die Mlsch- 
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polymerisation von Fropylen oder 4-:iethyl-l-penten bevorzugt. 

Die genannten Hbergangsmetallko-nponenten (die Titantrichloridzu- 
sammensetzurre und auch die Titantragerkatalysatorkomponente) baben 
normalerweise eine mictlere TeilchengroBe zwischen 1 und 100 pm. 
5 2) P.cduzierende Komponente 

Als metallorganische Verbindung oder Hydrid eines Metalls der I- 

bis III-Gruppe des Periodensystems , die die andere Komponente des 

Ziegler-Natta-Katalysators bildet, werden Verbindungen der Ill-Oruppe 

insbesondere Aluminiumverbindungen benutzt. Die aluminiumorganiscben 

10 Verbindungen werden durch folgende Formel dargestellt: 

R 4 A1X, 
n 3— n 

mit als C r bis C 10 -TCohlenw a sserstoffrest p X als Wasserstoff- oder 
Halogenatom, als bis C 15 -Alkoxyrest als Aryloxyrest oder als 

Riloxyrest, n als einer ganzen Zahl grower als 0 aber nicht groOer 

15 als 3 (0 <n 3). 

Beispiele fur aluminiuinorganische Verbindungen sind (a) Trialkyl- 
aluminiumverbindungen wie Trimethylaltminium, Trietbylaluminium, 
Triisobutylaluminium, Triisoprenylaluminlum und Tri-n-hexylaluminium; 
(b) Dialkylaluminiunhalo 3 enide vie Diethylaluminiumchlorid, Piiso- 

20 butylaluminiumchlorid und ni-n-propylaluminiumchlorid; (c) Dialkylalu- 
miniumbydride wie niethylaluminiumhydrid und Diisobutylaluminium- 
hydrid; (d) Alkylaluminiumsesquihalogenide wie Methylaluminlumsesqul- 
chlorid, Ethylaluminiumsesquicblorid und n-Propylaluminiumsesqui- 
chlorid; (e) Alkylaluminiumdihalogenide wie Methylaluminiumdlchlorid , 

25 Ethylaluminiumdichlorid und Isopropylaluminiumdichlorid; (f) Dialkyl- 
aluminiumalkoxide oder -aryloxide wie Diethylaluminiumethoxid und 
niethylaluminium-(2,6-di-tert-butyl)-phenoxid und (g) Dialkylalumi- 
niumsiloxide wie Dietbylaluminiuratrimethylsiloxid . Reaktionsprodukte 
dieser aluminiumorganischen Verbindungen mit Uasser oder Aminen 
30 kbnnen eingesetzt werden. Diese aluminiumorganischen Verbindungen 

kbnnen einzeln oder als Gemische benutzt werden. Unter diesen Verbin- 
dungen wird Trialkylaluminium- oder Dialkylaluminiumhydrid vorgezo- 
qen. 

3) Dritte Katalysatorkomponente 
3 5 Zusatzlicb zu der »iber S angsnetallkom P onente und der reduzieren- 

den Komponente werden als dritte Katalysatorkomponente verscbiedene 
Zusatze eingesetzt, urn dadurch z.B. die Stereospezif itat des erhalte- 
nen MiachpolyaerlBates zu steigern. Als dritte Komponente werden 
norr.alerveise Klektronendonatoren und Jodide eingesetzt. Beispiele 
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fur Illektronendonatoren sind (a) ^rhoT^iureestcr wie *!e thylnethacry- 
lat, Ethylbenzoat, Ethyltoluoylat un i Ethylanisat; (b) Sulfide wie 
^iethylsulfid und Dibutylsulf id ; (c) -\ther wie Die thy lather , Dibutyl- 
Hther und Te trahydrof uran; (d) cyclische Polyene wie Cyclohepta tr ien , 
5 Cyclonentadien und Cyclooc ta tr ien; (e) Phosphine wie Tr iet hyl phos- 
phin und Triphenylphosphin; (f) Phosphinoxide wie Triethylphosphin- 
oxid und Triphenylphosphinoxid; (-) Phos phoramide wie 'lexamethyl phos- 
phoramid; (h) Amine wie Trie thylamin , Tr i phenyl am in , Pyridin und 
NV\ T -T)iiaethylanilin; (i) antimonorganische Verbindun.^en wie Triethyl- 
10 antimon und Triphenylantimon; (j) Phosphate wie Triethylphospha t und 
Triphenylphosphat; (k) Phosphite wie Triethylphosphit und Triphenyl- 
phosphit und (1) Aminoxide v/ie Tr iethylaminoxid und Tr i phenyl am in- 
oxid. Unter diesen aromatischen Carbonsaurees tern sini kthylbenzoat, 
Ethyltoluoylat und Ethylanisat vorzuziehen. 
15 4) Polymerisationsbedingungen 

Die Polymerisationsbedin^un^en konnen den hekannten Bedin^un^en 
f : ir die Momopolynerisation von Ethylen, Propylen oder '4-Me thy 1-1 -pen- 
ten Oder fur die Mischpolymerisation von Ethylen oder Propylen -nit 
einem anderen Of-Olef in in Gef>,enwart eines Zie*ler-!Iatta-Katalysators 
20 entsprschen. nie Polymerisationsteiiperatur liegt zwischen 0 und 

200 # C, vorzu?,sweise zwischen Zimner temperatur und 150' C. Der Polymeri- 
sationsdruck lieRt zwischen Kormaldruck und 100 bar, vorzugsweise 
zwischen Normaldruck und 50 bar. 

Es ist uberraschend, da^ die Einstellung des Molekular-^ewichtes 
25 durch Uasserstoff weit leichter als in dern Fall moglich ist, wo 

Ethylidennorbornen oder 1,4-Hexadien als Mischmonomeres benutzt wird, 
wie noch im Einzelnen erlUutert wird. 

Damit man ein statisti sches Mischpolymerisa t erh.ilt, mussen 
beide Monomeren wahrend der Polymerisation vorhanden sein. Jedoch 
30 braucht das MengenverhSltnis der beiden Monomeren wahrend der Polyme- 
risation nicht konstant bleiben. Wenn z.B. ein Mischpolymerisat her- 
gestellt werden soil, in dem die Verteilung der ver zweigtket t i ^en 
1,4-Pieneinheiten (I 1 ) in einem '•HEchpolymerisatmolekiil oder zwischen 
Mischpolymerisatmolekulen in eine.n abgestuften Zustand vorgesehen 
35 ist, kann das gegenseitige Menf>enverh:iltnis von Ethylen, Propylen 
oder 4-Methyl-l-penten zu dem verzwei^tke t ti^en 1,4-Dien innerhalb 
des Polymerisationssystems mit ablaufender Zeit ^e^ndert werden. 

T 7enn bei der statist ischcn -tischpolymerisation von Propylen und 
einem verzweigtke ttigen 1,4-Dien der Formel (I) die Mischpolymerisa- 
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tion durch gegenseitige Einwirkung von Propylen und dem verzweigtket- 
tigen 1,4-Dien von An fang an erfolgt, gibt es Falle in denen mit 
Zunahme des Misclmonomerenanteils innerhalb des Mischpolymerisates 
der Schnelzpunkt (Tm) des Ttischpolymerisates betrachtigt eraiedrigt 
5 wird, die Schitttdichte sich verrin^ert oder der Abfall der Polymerisa- 
tionsaktivitat im Verlauf der Zeit sich plotzlich bemerkbar macht. 

De.nzufolge ist es ini Rahnen der Krfindung vorzuziehen, zunachst 
eine Vorpolyner isation von Propylen allein unter Tempera turbedingun- 
gen zwischen 0 und 10D°C, vorzugsweise zwischen 5 und 70"C, einem 

10 Propylendruck zwischen Normaldruck und 20 bar, vorzugsweise zwischen 
Normaldrucfc und 10 bar und einer Polymerisationsdauer zv;ischen 30 sec 
und 60 min, vorzugsweise zwischen 1 und 30 min vorzusehen. Darauf 
wird das verzeigtkettige 1,4-Dien nach der Formel (I) unter Druck 
eingeleitet und es erfolgt eine statistische ttischpolymerisation von 

15 Propylen und dem verzweigtkettigen 1,4-Dien der Formel (I) unter den 
Bedingungen einer Polymerisationstemperatur von 0 bis 200* C, vorzugs- 
weise zwischen 10 und 150*C und e in era Druck zwischen Normaldruck und 
100 bar, vorzugsweise zwischen Nornialdruck und 50 bar, 

Es ist wichtig, da£ das Verhnltnis des in der Vorpolymerisations- 

20 stufe gebildeten Propylenhomopolymerisates innerhalb des gesamten 
Polymerisats so eingestellt ist, daQ in der DSC-LCurve keine Spitze 
auftritt, die auf dem Propylenhoraopolymerisat beruht . Deshalb wird 
dieses Verhaltnis normalerweise zwischen 0,005 und 10 Cewichtspro- 
zent, vorzugsweise zwischen 0,25 und 3 Gewichtsprozent eingestellt. 

25 Das Polymerisationsverf ahren ist nicht besonders kritisch. Die 

Polymerisation kann z.B. als Auf schlammpolymerisation oder als Lo- 
sungspolymerisation in einem inerten Losungsmittel , als lbsungsmittel- 
freie Polymerisation in fliissiger Phase (Mischpolymerisation von 
Propylen oder 4-Methyl-l-penten) , wobei die Polymerisation in fliissi- 

30 gem 1,4-Dien (I) und flussigem Propylen oder flussigem 4 -Me thyl-1 -pen- 
ten als Reaktionsmedium im wesentlichen ohne anderes fliissiges Medium 
durchgef iihrt wird, oder als Gas pha sen polymer isation durchgefuhrt 
werden, wobei die Polymerisation ohne fliissiges Medium durchgef 'ihrt 
wird, indem die Monomeren iin wesentlichen in gasformigem Zustand 

35 gehalten werden. 

Wenn die Mischpolymerisation nach einem Auf schlammverf ahren 
durchgefUhrt wird, lassen sich entsprechend dem Einsatz des speziel- 
len Mischmonomeren die nachstehenden Vorteile erzielen* 

Uenn Propylen und das verzweigtkettige 1,4-Dien (I) in Aufschlnm- 
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raung in Segenwart eines stereospezif ischen Ziegler-Na t ta-Katal ysators 
mischpolymerisiert werden, tritt normalerweise keine Verringerung der 
Schiittdichte des erhaltenen iiischpolymerisates auf, und nur ein klei- 
ner Anteil des Polymer isates ist in einem Kohlenwasserstof f (z.B. 
5 Heptan) loslich, der als Losungsmlttel beoutzt wird, so daO die 
Eigenschaften der Auf schlammpolymerisation ausgezeichnet sind- Wenn 
infolgedessen das Auf schlarampolymerisationsverf ahren angewandt uird , 
ist die Verringerung der Produktiviitfit, die mit der Mischpolymer isa- 
tion einhergeht. klein und das Herstellungsverf ahren ist einfach. 
10 Di.se Vorteile sind ein wesentliches Merkmal bei der Herstellung der 
Mischpolymerisate nacli der Erfinlung. 
5) Zusatz von V.'asserstoff wahrend der Polymerisation 

Wenn Ethylen oder Propylen mit dem Dien nach Formel (I) in f.egen- 
wart eines Ziegl er-Natta-Katalysators , dessen tjbergangsmetallkomponen- 
15 te eine halogenierte Ti tanverbindung oder eine Zusammensetzung dersel- 
ban ist, mischrolr-erisiert werden, lassen sich die obengenannten Wir- 
kungen traielen, -enn Wasserstoff in deii Polymerisationssystem vorhair 
den ist. 

Wenn ein A-Olef in mit einem Dien inischpolymerisiert wird, ist 
20 der Zusatz von Wasserstoff an sich bekannt. Der Zusatz von Wasser- 
stoff zu dem Mischpolymerisationssystem nach der Erfindung erfolgt 
nach einer herkommlichen Arbeitsweise und anderen Arbeitsweisen , die 
fur diesen Zweck geeignet sind. Normalerweise wird die e r forderliche 
Menge Wasserstoff in einem Gesamtanteil zu Beginn der Polymerisation 
25 zugesetzt, oder sie wird in einzelnen Teilen wahrend einer bestimmten 
Zeitdauer zugegeben. 

Der Anteil des zugesetzten Wasserstoffs hangt sehr stark von der 
Art destf-Olefins und des verzweigtkettigen l.A-Diens ab, ferner von 
der Art des Polymerisationskatalysators und dem Polymer isationsbedin- 
30 gungen (Temperatur, Druck, MengenverKiltnis des Katalysators) . Man 
kann einen bestimmten Partialdruck von Wasserstoff entsprechend der 
Verwendung des Mischpolytnerisates einstellen. Damit man ein stereospe- 
zifisches mschpolymerisat, enthaltend im wesentlichen Propylen und 
4-Methyl-l,4-hexadien mit einem Schmelzindex von 1 bis 5 g/10 min, 
35 erhSlt, liegt der Wasserstoff partialdruck zwischen 0,1 und 1,0 bar, 
wenn ein Katalysator aus einer Titantrichloridzusammensetzung und 
Diethylaluminiumchlorid benutzt wird und die Polymeria H onatempera- 
tur 60-C und der Propylenpartialdruck h bis 10 bar betragen. Damit 
man ein kristallines 'liscbpolymer isat im wesentlicnen von Ethylen und 
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4-Methyl-l ,4-hexadien mit einem Schnelzindex von 50 bis 100 g/10 min 
unter Verwendung eines Katalysa to rs , umfasseni eine Tragerkatalysator- 
komponente einschlieGlich einer halogenierten Titanverbindung unter 
Verwendung von Magnesiurachlorid und ein Reaktionsprodukt von Kagnesi- 
5 unioxychlorid und Alkylaluminiumdichlorid als Trager sowie Trialkyla- 
luminiun bei einer Temperatur von 85 *C und einem Ethyl enpartialdruck 
von 4,5 bar erhalt, wird der Wasser s toff par tialdruck zwischen 2 und 
10 bar eingestellt. 

Kenngroflen des ungesattigten Mischpolymerisates 
10 Da da3 ungesattigte Mischpolymerisat nach der Erfindung eine 

isolierte C = C-Bindung enthalt, lassen sich leicht verschiedene 
Abwandlungen unter Anwendung unterschiedlicher Realctionen durchfuh- 
ren, (z.B. eine Additionsreaktion an der C = C-Bindung, eine Substi- 
tutionsreaktion bezogen auf die Allylstellung, Oxidation und dergl.). 
15 Zur AbwanJlung des Mischpolymeri sates kann man eine Additionsreak- 
tion, eine Substitutionsreaktion, eine Oxidation, eine Pfropf polymeri- 
sation, eine Vernetzungspolymerisatlon durchfiihren und dadurch dem 
Mischpolymerisat Eigenschaf ten verleihen wie Haf tfahigkeit, Bedruck- 
barkeit, Farbauf nahme und dergleichen. Demzufolge lassen sich die bel 
20 Polyethylen, Polypropylen und Poly-4-Methyl-l-penten noch ungelosten 
Probleme beheben. 

Auch wenn ein Verbundkorper rait einem anorganischen Fullstoff 
wie Rufl, Kieselerde, Glimmer, Kalk, Calciumcarbonat, Glasfasern, 
Mikroglaskugeln, Kohlenstoff asern, Gips, Ton, Aluminiumhydroxid , 
25 Magnesiumhydroxid oder Titanoxid hergestellt wird, kann man eine 
Zusaramensetzung mit Eigenschaf ten erhalten, die bei Polyolefinen 
nicht bekannt waren. Denn diese Eigenschaf ten sind durch die 
C - C-Bindung bedingt. 

Das ungesattigte Mischpolymerisat nach der Erfindung, das unter 
30 Verwendung eines Ziegler-Natta-Katalysators einschlieGlich einer 
halogenhaltigen Titanverbindung hergestellt ist, ist hinsichtlich 
seiner physikalischen Eigenschaf ten einzigartig. 

Zunachst zeigt ein Mischpolymerisat, das im wesentlichen aus 
Propylen und einem ^-Olefin besteht, normalerweise eine Verringerung 
35 der Schuttdichte und des Kristallisationsgrades, wenn der Anteil des 
Mischmonomeren ansteigt. Im Gegensatz dazu ist die Verringerung der 
Schiittdichte bei den ungesattigten Mischpolymerisat nach der Erfin- 
dung unerwartet klein, auch wenn der Anteil des verzweigtkettigen 
1,4-Dien der Forrael (I) ansteigt. Die Herabsetzung des Kristallisa- 
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tionsgrades ist sehr Bering. Selbst mehrere Molprozente des verzweigt- 
"kettigen 1,4-Diens hewirken noch eine Erhohung des Kristallisat lons- 
°,rades. Diese Er scheinungen sind au^erordentlich uberraschend . 

Sodann werden die mechanischen Eigenschaf ten wie Steifigkeit, 
5 Zugf estigkeit , Debnung und Schlagf esti^kei t nicht merklich schlechter 
als bei einem Propylenhomo polymer isat , bis der Anteil des verzueigt- 
kettigen 1,4-Diens mehrere Molpro2ent ubersteigt. 

Inf olgedessen kann das ungesH ttigte Mischpolymerisat nach der 
Erfindung einzeln oder in Zusammenset zung mit anderen Harzen auf 

10 Propylenbasis fur gleiche Anwendungen eingesetzt werden wie her- 
kommliche Propylenharze eingesetzt werden. Das ungesatt igte Misch- 
polymerisat nach der Erfindung wird in Form einer Zusaramensetzung mit 
anderen Polymerisaten als Propylenharzen benutzt, 2.3. mit Ethylen- 
harzen, Poly-4-Methyl-l-pentenhar zen uni Elastomeren . Durch Abwandlun- 

15 gen unter Ausnutzung der isolierten C = C-Bindung kann man auGerdem 
die Uaf tf estigkeit , die Farbaufnahme und die Druckbarkeit des erhalte- 
nen Mischpolyiaerisa tes beeinflussen und auch ein vernetztes Polyole- 
fin erhalten. Damit ergeben sich neue Anwendungen, die bei herkommli- 
chen Polyolefinen nicht raoglich waren. 

20 Eln Ethylenmischpolymerisat stellt die nachf olgenden Vorteile 

zustttzlich zu den genannten Vorteilen bereit, die auf der isolierten 
C - C-Bindung beruhen. Wenn das ungesattigte Ethylenmischpolymerisat 
bei Zimmertemperatur einachsig gereckt wird, bleibt das erhaltene 
Produkt transparent, auch wenn der Anteil der verzweigtkettigen 

25 1 ,4-Dieneinheit (I*) nur etwa 1 Molprozenz betragt. Das Reckprodukt 
spleiOt kaum in Langsrichtung , auch nicht bei Uherschrelten der 
ReiSgrenze. Wenn im Oegensatz dazu handelsubliches Polyethylen hoher 
Dichte mit einem Anteil von etwa 0,5 Gewicht sprozent Propylen, das 
ftir SpritzgieBverarbeitungen bestimmt ist, einachsig gereckt wird, 

30 wird das erhaltene Produkt undurchsichtig und spleiOt leicht in 
Langsrichtung auf. 
5. Versuche 

Beispiel Al 
(1) Herstellung des Titantrichlorid 
35 In eine 2 1-Flasche, die 0,6 1 Hexan und 0,15 1 Ti tante trachlo- 

rid enthalt, wird iiber eine Zeitdauer von 4 h unter Umruhren mit 
einer Drehzahl von 160 Umdrehungen pro Minute eine Losung von 0,173 1 
Diethylaluminiumchlorid gelost in 0,45 1 Hexan eingetropft, wobei die 
Temperatur innerhalb der Flasche auf einen Wert von 1*C gehalten 
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wird. Im Ansclilu^ an diesen t ropf enweisen Zusatz wird das Geraisch 
unter Umriihren 15 ir.in lang auf einer Temperatur von 3*C gehalten. 
Dana wird die Temperatur langsam wahrend 1 h auf 65 *C angehoben. Es 
schliefit sich daran ein Umrahren wahrend einer Zeitdauer von 1 h bei 
5 dieser Temperatur an. Das erhaltene Fest s tof f produkt wird von der 
flussigen Phase abgetrennt und fiinfmal mit 0,5 1 Hexan ausgewaschen. 

Das Feststoff produkt wird dann in 1 , 7 1 Hexan verteilt, 0,26 1 
Diisoamylather werden zugegeben, und die Suspension wird bei einer 
Temperatur von 35* C 1 h lang umgerUhrt. Das erhaltene R.eaktions- 
10 produkt wird von der flussigen p hase abgetrennt und fiinfmal mit 0,5 1 
Hexan bei einer Temperatur von 25* C ausgewaschen. 

Das Feststoff reaktionsprodukt wird in 0,35 1 Hexanlosung mit 
einem Gehalt von 40 Volumenprozent Ti tante trachlorid suspendiert. Die 
Suspension wird 2 Stunden lang bei einer Temperatur von 50 "C geriihrt. 
15 Das erhaltene Fest stof f produkt wird von der flussigen Phase abge- 
trennt und fiinfmal mit 0,5 1 Hexan ausgewaschen, dam it man eine Ti- 
tan trichlor id zusammenset zu^ erhiilt . 

(2) Zubereitung des ungesattigten tlischpolymerisa tes 

Ein 10 1-Autoklav wird mit 2,5 1 n-Heptan und 2,5 1 eines Gemi- 

20 sches von 4-Me thyl-1 , 4-hexadien und 5-Methyl-l , 4-hexadien in einem 
Verhliltnis von 8 : 2 (im folgenden als Methyl-1 ,4-hexadiene bezeich- 
net) gefullt. Zu dem Gemisch werden 40 g Die thylaluminiumchlorid und 
4,2S g Titantrichlorid in der angegebenen Reihenfolge zugegeben. 
Daran schlieflt sich ein Zusatz von Wasserstoff in einem Anteil ent- 

25 sprechend 1,5 1 unter Normalbedingungen an. Sodann wird Propylen 
unter Druck eingeleitet, wobei die Temperatur 15 min lang auf einen 
Wert von 17 bis 20° C gehalten wird und der Gesamtdruck einen Wert von 
1 bar hat. Es erfolgt dann 1,5 h lang eine Polymerisation, wobei die 
Temperatur auf 60* C angehoben wird. Ks wird sodann Propylen eingelei- 

30 tet, bis der Gesamtdruck 6 bar betragt. 

Im AnschluB an die Polymerisation wird das Polymerisationssys tern 
mit 1 1 n-Butanol ausgetauscht . Es erfolgt eine Deakti vierung des Ka- 
talysators bei einer Temperatur von 60°C wahrend einer Zeitdauer von 
30 min. Sodann wird das Produkt zentrif ugiert , urn das gebildete 

35 Fes tgemisch polymeri sat abzutrennen. Das Mischpolyraerisat wird in Va- 
kaum getrocknet. Man erhalt 2,5 kg Mischpolymer isat . Das Mischpolyme- 
risat hat die folgenden KenngrSBen: Schu ttdichte 0,52 g/ml, Ruckstand 
nach Kxtraktion mit siedendem n-Heptan 96,4 Gewicht sprozent , Methyl- 
1 ,4-hexadienegehalt nach der Inf rarotabsor ptionsanalyse 3,9 Molpro- 
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zent ,. Schmelzpunkt (Spitzenwert nach nsc) 150°C. 

Oie Eigenschaf ten des Mischpolymerisa tes sind in der nachstehen- 
den Tabelle 1 an.^egeben. 

Das Filtrat der Polymerisa tionsauf schlammin^ vird konzentr iert ; 
5 man erhalt nur 16,7 g ainorohes Polyroerisat . 
Vergleichsversuch Al 

Eine Homopolymerisatlon von Proylen wird nach der Arbeitsweise 
des Beispiels Al rait der Abwandlun^ durchgef lihrt , da^ 5 1 n-Heptan 
benutzt Xv?erden. Methyl-1 , 4 -hexadien wird nicht ein^esetzt. Die Eigen- 
10 schaften des erhaltenen Polypropylens sind ebenfalls in Tabelle Al an- 
gegeben. 

Tabelle Al 







Beispiel Al 


VV. Al 




Methyl- 1 , 4-hexadienegehal t (MolZ) 


3,9 


0 


15 


Schuttdichte (g/ml) 


0,52 


0,52 




Extraktionsruckstand (2) 


06,4 


07,0 




Schmelzpunkt (DSC-Spitze) CO 


150 


165 




Schmelzindex (g/10 min.) 


3,3 


4,4 




Dictate (g/ml) 


0,9014 


0,9063 


20 


Trubung (%) 


50,7 


55,3 




Zugfestigkeit (N/cra 2 ) 


3200 


3500 




Reiflfestigkeit (N/cm 2 ) 


4700 


3400 




ReiBdehnung (70 


740 


690 




2 

Biegespannung (N/cm ) 


101000 


92000 


25 


2 23°C 


3,3 


2,8 




Schlagza"higkeit (N/cm ) _ 2 0*C 


2,3 


1.9 




2 23'C 


3010 






Torsionsfestigkeit(N/cm )_ 2 3*c 


7950 






Beispiel A2 






30 


(1) Zubereitung der Titankomponente auf 


einem Tracer 





100 g Magnesiumoxychlorid werden in 1,5 1 n-Hexan auf geschlammt . 
205 ml Ethylaluminiimdichlorid werden zugegeben. Das Gemisch wird er- 
hitzt und 6 Stunden lang umgesetzt. Das erhaltene Fests tof f produkt 
wird abgetrennt und 150 ml Hexaraethyldisiloxan werden zugegeben. Pie- 
35 ses System wird 4 Stunden lang ira Reflux erhitzt, so dafi man einen 
festen Trfciger erhalt. In einer Schwingmiihle werden 12 Stunden lang 20 
g des festen TrMgerstof f es , 9 ml Etbylbenzoat und 3 g Tr imethylsiloxy- 
aluminiumdichlorid ralschgemahlen • S g des erhaltenen Pulvers werden 
in 40 ml 1 , 2-DichlorSthan auf geschlammt , und 40 ml Titante trachlorid 
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werden zu.^e^eben. Das Gemisch wird dann 2 Stunden lan^ bei einer Tem- 
peratur von R0*C iim^esetzt. Has erhaltene Fest stof f produkt wird sor^- 
faltig mit Uexan auspewaschen, damit man eine Ti tankomponente auf 
eineii Tracer erhnlt. 
5 Die Ti tankomponente auf dera Tracer enthalt 2,5 Gewicht sprozent 

Titan. 

(2) Zubereitung des ua^esat t igten Mischpolymerisa tes 

Fin 1 1-Autoklav wird nit n-Ueptan und Methyl-1 ,4-hexadienen 
t»efiillt- Das Cesarntvolinen betragt 0,5 1. Hem Cemisch werden 300 mg 

10 Triethylaluminium, Ethyl-p-toluoylat in eineTn Anteil entsprechend 
0,2 5 Mol/Mol Triethylaluminium und 61 mg Titankomponente auf dem 
Tracer in <* er ange^ebenen Peihenfolge zugesetzt. Anschlieflend erfol^t 
ein Zusatz von Wasserstoff in einera Anteil entsprechend 100 ml unter 
Uormalbedingungen. Dann wird Propylen unter Druck eingeleitet. Der 

15 Gesamtdruck wird auf einera Wert von 1 bar gehalten. Man VAQt das 

System bei einer Temperatur zwischen 15 und 20 - C 15 min lang reagie- 
ren. Es erfolgt sodann fur eine Zeitdauer von 1,5 h eine Polymerisa- 
tion, indem die Temperatur auf 60*G angehoben wird. Es erfolgt eine 
weitere Einleitung von Propylen, wobei der Cesamtdruck 7 bar betragt. 

20 Die Eigenschaf ten des erbaltenen Mischpolymerisates sind in 

Tabelle A2 angegeben. 

Tabelle A2 

Methyl- 1 ,4-hexadien-Konz • (Vol .%) 



2 5 Methyl- 1 , 4 -hexad ienegeh . ( Hol% ) 

Schmelzpunkt (DSC Spitze) (*C) 

Extraktionsruckstand (%) 

Schiittdichte (g/ml) 

Dichte (g/ml) 
30 Schmelzindex (g/10 min.) 

Zugfestigkeit (N/cm ) 

2 

Elastizitatsmodul (N/cm ) 
Kristallisationsgrad (%) 
Beispiel A3 

35 Ein 1 1-Autoklav wird mit 0,25 1 n-Heptan und 0,25 1 Methyl- 

1,4-hexadienen beschickt. Es werden 6,0 g Diethylaluminiumchlor id und 
0,60 g Titantrichloridzusammensetzung gema73 Beispiel Al in der angege- 
benen Reihenfolge zugegeben. Danach wird Wasserstoff in einem Anteil 
entsprechend 0,07 1 unter Normalbedingungen zugesetzt. Propylen wird 



0 


10 


20 


50 


0 


1,1 


2,1 


4,0 


161 


154 


150 


146 


93,6 


93,0 


92,0 


91,1 


0,34 


0,34 


0,34 


0,33 


0,9015 


0,3993 


0,8990 


0,8977 


0,73 


1,3 


1,4 


0,9 


3000 


2800 


2600 


2400 


49000 


48500 


46000 


33000 


44 




45 


47 
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unter Druck in den Autoklaven eingeleitet, wobei das System 15 min 
lang auf einer Temperatur von 17 bis 20* C und unter einem Druck von 1 
bar gehalten v/Ird. Es erfolgt dann eine Polymerisation wahrend einer 
Zeitdauer von 3 h, wobei die Temperatur auf 60* C angehoben wird, Es 
5 wird weiterhin Propylen unter Druck eingeleitet, wobei der Cesamt- 
druck 4 bar betragt. 

Nach der Polymerisation wird das Reakt ionsgemisch in ublicher 
Ueise behandelt, so daO man 1 S6 g Mischpolymerisatprodukt erhalt. Das 
Mischpolymerisat hat folgende Kenngrbfien: Schuttdichte 0,50 g/1; 
10 Schmelzindex 0,2 g/10 min,; Schmelzpunkt 150*C; Methyl-1 ,4-hexa- 
diengehalt 8,4 Molprozent; Fxtrakt ionsruckstand in siedendem Keptan 
37,9 Gewichtsprozent. Aus dem Filtrat werden 5,0 g amorphes Polyraeri- 
sat gewonnen. 
Beispiele Bl bis B3 
15 (1) Zubereitung eines Trllgerkatalysators 

100 g Magnesiumoxychlorid werden in 1,5 1-n— TJexan auf geschlammt 
und 205 ml Ethylaluminiurad iclilorid werden zugegeben. Das System wird 
4 Stunden Ira Reflux behandelt. Das erhaltene Feststof f produkt wird 
von der fliissigen Phase abgetrennt und fiinfmal rait 100 ml n-Hexan 
20 ausgewascheu, so dafl man einen festen Trager erhMlt. 

10 g des festen Tragers werden in 300 ml n-Heptan auf geschlammt . 
In die Auf schlammung werden 27 g Athanol wahrend einer Zeitdauer von 
45 min eingetropft. Die erhaltene Auf schlammung wird bei Zimmertem- 
peratur 1,5 h lang geriihrt . Dann werden 36 g Diethylaluminiurachlorid 
25 bei Zimmertemperatur uber eine Zeitdauer von 1 h eingetropft. Es 
erfolgt ein Umriihren fur eine Zeitdauer von 1,5 h. Dem Reaktions- 
system werden 50 ml Titantetrachlorid zugesetzt. Das System wird bei 
einer Temperatur von 95 °C 2 Stunden lang umgesetzt. Das erhaltene 
Feststof f produkt wird von der fliissigen Phase abgetrennt und fiinfmal 
30 mit 100 ml n-Hexan ausgewaschen, so daO man einen TrMgerkatalysator 
mit einem Gehalt von 8,8 Gewichtsprozent Titan erhalt. 
(2) Zubereitung des ungesattigten Mischpolyner isates 

Fin 1 1-Autoklav wird mit Methyl- 1 ,4-hexadienen und n-Heptan mit 
einem Cesamtvolumen von 0,5 1 gefiillt. In das Gemisch werden 100 mg 
35 Triethylaluminium und der erhaltene Trtfgerkatalysator in einem Anteil 
entsprechend 0,5 rag Titanatome zugegeben. Es erfolgt wahrend einer 
Zeitdauer von 1,5 h eine MLschpolyraerlsation bei einer Temperatur von 
85 *C, wobei der Wasser stof f partialdruck auf 1 bar und der Ethylenpar- 
tialdruck auf 4,5 bar gehalten werden. Die KenngrtfBea des Mi6chpoly- 
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merisates sind in Tabelle 31 an^e^ehen. 
Vergleichsbeispiel Bl 

Kine Mlschpolymerisation von Ethylen und EMB (5 -Ethyl id en- 2 -nor-' 
bornen) erfolgt nach der Arbeitsueise des Beispiels Bl mit der Abwand- 
5 lung, da3 0,1 1 ENB anstelle der Methyl-1 , 4-hexadiene eingesetzt wer- 
den. Die Partialdriicke von Wasserstoff und Ethylen betragen jeweils 
18 bar bzw. 4,5 bar. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle Bl ange- 
geben. 

Vergleichsbeispiel B2 
10 Eine Mlschpolymerisation von Ethylen und 1,4-Hexadien erfolgt nach 

der Arbeitsweise des Beispiels Bl rait der Abwandlung, dafi 0,05 1 
1,4-Hexadien anstelle der Methyl-1 , 4-hexadiene benutzt werden. Die 
Kenngrbfien des erhaltenen Mischpolymerlsates sind in Tabelle Bl 
angegeben. 

15 Tabelle Bl 

Spl 

Bsp.iii o,os 

Bsp.T52 0,10 
20 «;sp.B3 0,25 

irv.Ri <™ B) 

VV. B2 0,'o5*l 
Bsp.B4 0,05 
Bsp.B5 0,25 

25 Es sind jeweils angegeben: Spl Methyl-1 , 4-hexadiene CD, Sp2 

Mischpolymerisatausbeute (g), Sp3 Polymerisationsaktivitat (g Polyme- 
risat/g Tragerkatalysator), 5p4 Anteil der Methyl-1 , 4-hexadiene in 
dem Mischpolymerisat (MolX), Sp5 Schuttdichte (g/ml) , Sp6 Schraelzin- 
dex (g/10 min.), Sp7 Schmelzpunkt (OSC-Spitze) CO, Sp8 Dichte 
30 (g/ml), *1 1,4-Hexadien, 

Durch Vergleich der Ergebnisse der Beispiele Bl , B2 und B3 rait 
den Verp,leichsversuchen Bl und B2 lassen sich die folgenden Tatsachen 
erkennen, die die f Jberlegenheit der Erfindung gegenuber dem Stand der 
Technik zum Ausdruck bringen. Es werden die Falle ahnlicher Anteile 
35 der Mischmonomere in den erhaltenen Mischpolymerisaten verglichen. 
Wenn ENB als Mischmonomeres eingesetzt wird, betragt die Polymerisa- 
tionsaktivitat des Polymerisationssystems nur etwa die Halfte der 
Aktivitat bei Einsatz von Methyl-1 ,4-hexadienen. Dariiberhinaus ist 
die SchmelzviskositSt des erhaltenen Mischpolyraerisates fur die 



S P 2 


Sp3 


Sp4 


Sp5 


Sp6 


Sp7 


SpS 


ir>7 


32800 


1,3 


0,35 


2,2 


127 


0,935 


175 


307O0 


2,0 


0,34 


2,1 


124 


0,928 


128 


21100 


3,8 


0,31 


2,3 


120 


0,920 


95 


16700 


(EMB) 
1,7 


0,26 


kein 
Flufi 


126 




69 


12100 


1,4*1 


0,29 


ubermaB . 
FluB 


125 


0,939 


131 


25900 


1,2 


0,33 


0,66 


125 


0,936 


113 


16100 


3,7 


0,30 


0,57 


120 


0,920 
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Bestinmung des Schmel z index zu hoch, obi;leich die Vasserstof f konzen- 
tration BO % in der Gasphase ausmacht (Vergleichsversuch Bl ) . Wenn 
andererseits ein 1,4-Hexadien als Mischnononeres henutzt wird, ist 
die Polymerisationsaktivitat ebenfalls herabgesetzt (auf die Hrlfte 
5 oder weniger im Vergleich zu Methyl-1 , 4-hexadienen) , und die Schmelz- 
viskosltat ist zu klein fur die Bes tiramung des Scliraelz index (Ver- 
gleichsversuch B2). 

Die Verwendung einer iiblichen Dienverbindung als Mischnonomeres 
setzt nicht aur die Polymerisationsaktivitat merklich herab, sondern 
10 erschwert auch die Steuerung des Molekulargewichtes des erhnltenen 
Mischpolymerisates. V7enn im Gegensatz dazu ein verzweigtkettiges 
1,4-Dien als Mischmonomeres nach der Erfindunt* benutzt wird, erhalt 
man einen grof^en Vorteil in der Hinsicht, dafi die Polymerisationsak- 
tivitat nicbt wesentlich erniedrigt wird. Das Molekulargewicht des 
15 erbaltenen Mischpolymerisates laflt sich leicht einstellen, in glei- 
chem Mart wie bei der Homopolyraerisa tion von Ethylen, indem bei der 
>lischpolymerisation Wasserstoff zugesetzt wird. 
Beispiele B4 und B5 

(1) Zubereitung des Tragerkatalysator s 

20 Handelsubliches wasserfreies Magnesiurachlorid wird 24 h lang in 

einer Kugelmiihle gemahlen. 10 g des erhaltenen Pulvers werden in 150 
ml n-Hexan auf geschlHmmt • Dann werden der Auf Bchlammung 10 g n-Butyl- 
titanat zugegeben. Bei einer Temperatur von 70'C wird 1 h lang ge- 
riihrt. Der Auf schlhmmung werden 2,2 ml Ti tantetrachlorid und 7,2 g 

25 Methylwasserstof f polysiloxan mit einer Viskositat von 21 cSt zugege- 
ben. Das Oemisch wird dann 2 h lang geriibrt. Nach dem Umruhren wird 
die erhaltene Feststof f komponente als Katalysator ohne wei teres Aus- 
waschen benutzt. Der erhaltene Tragerkatalysator enth.llt 7,1 Cewichts- 
prozent Titan* 

30 (2) Zubereitung des ungesa t tigten Mischpolymer isates 

Die tlischpolyraerisation von Ethylen und Methyl-1 ,4-hexadien 
erfolgt unter Verwendung des nach Beispiel Bl hergestell ten Tragerka- 
talysators in der Abwandlung, daG der Wasserstoff partialdruck 0,5 bar 
betr^gt. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle Bl angegeben. 
35 (3) Zugpriifung der ungesattigten Mischpolymerisate 

Die Mischpolymerisate nach den Beispielen B4 und B5 werden 
aufgeschmolzen und zu 2nm dicken Platten verpreBt. Hantelartige Probe- 
stiicke mit einer La*nge des Parallelabschnit tes von 30 ram und Breite 
desselben von 10 ram werden aus der jeweiligen Platte ausgeschni tten . 
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Es erfolgt eine Zugprufung dieser Probekorper bei einer Temperatur 
von 25°C und einer Zuggrofle von 50 rm/min. Die tfeGwerte sind in Tabel- 
le B2 angegeben. Diese Probenkorper werden transparent, sobald sie 
unter Zugbelastung gelangt werden. Sie bleiben auch nach Oberschrei- 
5 ten des Bruchpunktes transparent. 

Tabelle B2 

Probekorper 





Bsp.B4 


Bsp.B5 


Zugfestigkeit (N/cm 2 ) 


1690 


8SO 


ReiOpunkt Dehnun 5 < % > 


780 


590 


Festigkeit (N/cm 2 ) 


2860 


1410 


Zugelastizitritsmodul (N/cm 2 ) 


31700 


11000 



Beispiele CI, C2 und C3 , Vergleichsversuche Cl bis C4 
15 1) Herstellung der Feststof f katalysatorkomponenten 

Die in den Beispielen und Vergleichsver suchen zur Herstellung 
einer hal0.3enhalti.gen Titanverbindung benutzten Verfahren werden hier 
beschrieben. Es erfolgt die Herstellung von halogenhal tigen Titanver- 
bindungen oder von Zusammenset zungen derselben, die als Feststof fka- 
20 talysatorkomponenten bezeichnet werden. 
Feststof fkatalysatorkomponente A 

Ein 1,2 1-Behalter aus nlchtrostendem Stahl nimmt 1,1 1 Schuttvo- 
lumen an nlchtrostenden Stahlkugeln mit 12,7 mm Durchmesser auf und 
gehtfrt zu einer SchwingmUhle. In diesen Behalter werden 20 g Magne- 
25 siumchlorid und 3 g Trimethylsiloxyalurainiumchlorid eingefullt. Es 
erfolgt fiir eine Dauer von 12 h eine Mischmahlung mit einer Schwing- 
amplitude von 3,5 mm, einer Frequenz von 24,2 Hz und Beschleunigung 
von 8,3 G. Das Gemisch wird nach Zusatz von 5,3 ml Ethyl benzoat 2 h 
lang mischgemahlen und nach Zusatz von weiteren 5,3 ml Ethylbenzoat 
30 nochmals 2 h lang mischgemahlen. Schliefllich wird das Gemisch nach 
Zusatz von 7,4 ml Titantetrachlorid welter mischgemahlen. 8 g des 
raischgemahlenen Produktes werden in eine Dreihalsf lasche eingefullt 
und in eine Mischldsung auf 75 ml 1 ,2-Dichlorathan und 25 ral Hexan 
eingeschllimmt. Dann werden der Auf schl2mmung 0,2 g Jod trichlorid 
35 zugegeben. Das Gemisch wird 2 h lang bei einer Tempera tur von 75 °C 
urogesetzt. Das erhaltene Feststof f prod ukt wird abgetrennt und sieben- 
raal mit 5 ml Hexan ausgewaschen, damit man eine Feststof fkatalysator- 
komponente A erhMlt, die 1,94 Gewichtsprozent Titan enthalt. 
Feststof fkatalysatorkomponente B 
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In elne 2 1-Flasche, die 0,5 1 Hexan und 0,15 1 Titantetrachlo- 
rid enthalt, wird unter Umriihren mit 160 Umdrehungen/min 4 h lang 
eine Losung von 0,173 1 niethylaluminiumchlorid gelSst in 0,45 1 
Hexan eingetropft. Die Temperatur der Flasche wird auf l'C gehalten. 
5 Wach diesem tropf enweisen Zusatz wird das Cemisch bei einer Tempera- 
tur von I'C 15 min umgeriihrt. Dann erfolgt innerhalb einer 1 h eine 
Erhitzung auf eine Temperatur von 65* C. Bei dieser Temperatur 
schlieflt sich ein Umriihren uber 1 h an. Das erhaltene Feststof fpro- 
dukt wird aus der flussigen Phase abgetrennt und fiinfmal mit 0,5 1 
10 Hexan ausgewaschen. 

Der Feststof f wird in 1,7 1 Hexan suspendiert. o,26 1 Diisoamy la- 
ther werden in die Suspension eingegeben. Sodann erfolgt bei einer 
Temperatur von 35 *C ein Umruhren uber eine Dauer von 1 h. Ein Fest- 
stof freaktionsprodukt wird aus der flussigen Phase abgetrennt und bei 
15 einer Temperatur von 25'C funfmal mit 0,5 1 Hexan ausgewaschen. 

Das Feststoffreaktionsprodukt wird in 0,85 1 Ilexanlosung, enthal- 
tend 40 Volumenprozent Titantetrachlorid, suspendiert. Die Suspension 
wird bei einer Temperatur von 65*C 2 h lang umgeruhrt. Das erhaltene 
Feststoffprodukt wird aus der flussigen Phase abgetrennt und funfmal 
20 mit 0,5 1 Hexan ausgewaschen, damit man die Feststof fkatalysatorkom- 
ponente B erhalt. Die Feststof f katalysatorkomponente B hat eine Zusam- 
mensetzung, in der der Hauptteil als poroses (^Titantrichlorid vor- 
liegt. 

Feststoffkatalysatorkomponente C 
25 Die fur die Herstellung der Feststoffkatalysatorkomponente A 

benutzte Schwingmuhle wird mit 20 g Magnesiurachlorid und 14 g Ethoxy- 
trichlorid titan gefullt. Es erfolgt eine Mlschmahlung uber 24 h. 3 g 
des mischgeraahlenen Pulvers werden in 70 ml 1 ,2-Dichlorathan ausge- 
schlammt. 0,1 g Jodtrichlorid werden zugegeben. Die Auf schlammung 

30 wird bei einer Temperatur von 80*0 2 h lang geruhrt. Das erhaltene 
Feststoffprodukt wird aus der flussigen Phase abgetrennt und ausrei- 
chend mit Hexan ausgewaschen, damit man die Feststoffkatalysatorkompo- 
nente C erhalt, die 9,1 Gewichtsprozent Titan enthalt. 
2) Mischpolyraerisation 

35 Beispiel CI 

Ein 1 1-Autoklav aus nichtrostendem Stahl mit einem Induktions- 
ruhrwerk wird vollstMndig getrocknet und mit trockenem Propylen aus- 
gespult. Der Autoklav wird mit 0,4 1 trockenem n-Heptan und 0,1 1 (20 
Volumenprozent) Methyl-1 ,4-hexadienen unter einem Propylengasstrcm ge- 
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fUllt. Der Autoklav wird bei Zimmertemperatur mit 300 rag Triethylalu- 
minium (im folgenden als TEA bezeichnet) , Rthyl-p-toluoylat in einer 
Menge entsprechend 0,26 Molprozeat TEA und 72,2 rag der Feststof fkata- 
lysatorkomponente A in der angegebenen Reihenfolge beschickt. Dann 
5 wird ein Anteil Wasserstof f zugesetzt. Es erfolgt eine rUschpolyraeri- 
sation bei einer Temperatur von 60*C fur eine Dauer von 1,5 h unter 
Zusatz von Propylen unter solchen Druck, da£ man einen Gesamtdruck 
von 7 bar erhait. Nach der Polymerisation werden die Restgase ausge- 
spult. Das erhaltene Mischpolyraerisat wird durch Filtration abge- 
10 trennt und dann getrocknet. ttach iiblichen Verfahren werden der isotak- 
tische Index I.I., die SchUttdichte B.D., der Schmelzindex M.I. und 
der Schraelzpunkt Tm des Mischpolymerisates bestiramt. Das Mischpolyrae- 
risat wird dann zu einer 0,5 ram dicken Platte ausgepreBt. Der Anteil 
der Methyl-l,4-hexadiene wird durch Inf rarotahsorptionsspektralanaly- 
15 se bestimmt. Das in der obengenannten Filtration erhaltene Filtrat 

wird konzentriert, urn das in dem fliissigem Medium geloste Mischpolyrae- 
risat zu gewinnen. Die rieflwerte sind in Tabelle CI angegeben. 



Tabelle CI 



20 



30 





Spl 


Sp2 


Sp3 


Sp4 


Sp5 


I.I. 


B.D. 


M.I. 


Tm*3 


SplO 


Bsp 


0 


40 


0,7(1,7) 


560 


1,0 


92,2 


0,34 


0,20 


150 


2,0 


CI 


50 


109 


2,6(2,3) 


1540 


2,8 


91,8 


0,34 


1,4 


150 


2,0 




100 


149 


3,3(2,2) 


2110 


3,8 


92,0 


0,34 


2,6 


151 


2,0 




200 


181 


A, 9(2, 6) 


2580 


4,6 


91,0 


0,35 


5,0 


151 


2,0 


W 






















CI 


n 


250 


3,3(1,5) 


6950 


1,0 


95,3 


0,33 


0,20 


160 






50 


252 


4*9(1,9) 


7000 


1,0 


95,5 


0,33 


0,33 


160 






100 


248 


4,3(1,7) 


6960 


1,0 


93,6 


0,34 


0,73 


161 




w 






















C2 


100 


50 


3,5(6,6) 


730 




64,9 


0,19 


61 


148 


1,6 



In den verschiedenen Spalten ist angegeben: Spl Wasaers toff anteil 
(ml), Sp2 Feststof fpolyraerisatausbeute (g), Sp3 Ausbeute des lesll- 
chen Polymerisates (g), wobel in Klaramern das Verhaltnis (Gewichtspro- 
zent) des 15slichen Polymerisates zu dem Gesaratpolymerisat angegeben 
ist, Sp4 Polymerisationsaktivitat (g Polymerisat/g Feststof fkatalysa- 
tor), Sp5 spezifische AktivitSt, es Ist die relative Aktivitat fur 
Wasserstoffzusatz angegeben, wenn die Polymerisationsaktivitat ohne 
Uasserstoffzueatz mit 1 angesetzt ist, *3 DSC-Spitzenwert , SplO 
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Anteil des Mischmonbmeren (Molprozent). 
Vergleichsversuch CI 

Die Mischpolyraerisation von Propylen wird in Gegenwart von 
Wasserstoff wie ira Beispiel CI in der Abwandlung durchgef iihrt , daB 
5 36,1 ml der Fest stof f katalysatorkomponente A., 150 mg TEA und 0,5 1 
n-Heptan anstelle von Methyl- 1 ,4-hexadienen eingesetzt werden. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle CI angegeben. 
Vergleichsversuch C2 

Die Mischpoylraerisation von Propylenen und cis-1 , 4-hexadien 
10 erfolgt nach der Arbeitsweise des Beispiels CI mit der Abwandlung, 
daB 0,02 1 1,4-Hexadien anstelle von Methyl-1 , 4-hexadienen und 0,4 1 
n-Heptan als Losungsmittel eingesetzt werden. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle CI angegeben. 

Aus einem Vergleich des Beispiels CI mit den Vergleichsversuchen 
15 CI und C2 lassen sich die folgenden Erkenntnisse ableiten. Zunachst 
lafit sich das Molekulargewlcht , das in Abhangigkeit mit M.I- steht 
leicht einstellen, wenn Methyl-1 , 4-hexadien als Mischraonomeres im 
Sinne der Erfindung eingesetzt wird. Wenn cis-1 , 4-Hexadien als Misch- 
monomeres eingesetzt wird, andert sich der M.I. des erhaltenen Misch- 
20 polymerisates selbst bei geringen Schwankungen der Wasserstof fraenge . 
Eine Einstellung des Molekulargewichtes ist sehr schwierig. Wenn 
zweitens Methyl-1 , 4-hexadien als Mischmonomeres benutzt wird, ist die 
Polymerisationsaktivitat merklich erhoht, in dem Mafle wie der Wasser- 
stof f anteil zuniramt. Dieses ist eine kennzeichnende Erscheinung, die 
25 sich bei der Homopolymerisation von Propylen nicht beobachten 130t. 
Drittens werden der I.I. und B.D. des erhaltenen Mischpolymerisates 
bei der Mischpolymerisation von Methyl-1 , 4-hexadien und Propylen 
nicht wesentlich herabgesetzt . Dieses steht im Gegensatz zu der 
Tatsache, daB eine merkliche Erniedrigung eintritt, wenn cis-1 ,4-Hexa- 
30 dien eingesetzt wird. Viertens ist die Mischpolyraerisationsaktivitat 
von Propylen mit Methyl-1 , 4-hexadien viel grower bei gleichzeitiger 
Gegenwart von Wasserstof f gegenuber dem Einsatz von 1 ,4-Hexadien . 

FIg.l der anliegenden Zeichnung Btellt die Beziehung zwischen 
dem Wasserstoffanteil und der spezifischen Aktivitat fur das Beispiel 
35 CI und den Vergleichsversuch CI dar, wie weiter unter erkliirt wird. 
Beispiel C2 

In diesem Beispiel werden 0,4 1 n-Heptan und 0,1 1 Methyl-1 ,4-he- 
xadiene eingesetzt. Als Katalysator werden 160 mg der Feststoff kata- 
lysatorkomponente B und 1600 rag Diethylaluminiumchlorid verwendet. 
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Die Mischpolymerisation mit Propylen erfolgt in Gegenwart von 150 ml 
VJasserstof f unter einem Oesamtdruck von etwa 5 bar, bei einer Te-npera- 
tur von 60"C und fur eine Dauer von 2,5 h. Die Ergebnisse sind nach- 
stehend angegeben. 

1130 ( ^-Polymerisat/g- 

Feststof f katalysator) 
97,5 (Z) 

0. 48 (g/ml) 
1,1 (s/10 min) 
154 (*C) 

1, C (Mol t) 



Polymer isationsakti vita t 



I.I 

B.r>. 

M.I. 

10 Tm 

Mischmonomerenanteil 
Beispiel C3 

In diesem Beispiel werden 0,4 1 n-Heptan als Ldsungsmittel , 0,1 
1 Methyl-1 ,4-hexadiene als Mischmonomeres und 10 mi; der Feststof fka- 

15 talysatorkoraponente C sovie 200 mg TEA als Katalysator ein^esetzt. 
Die Mischpolymerisation von Ethylen und Methyl-1 ,4-hexadienen erfolgt 
in J er gleichen Anlaye wie im Heispiel CI bei einer TemDeratur von 
S5'C fiir eine Dauer von 1,5 h, indem ein Ethylenpartialdruck von 4,5 
bar und die angegebenen Sauerstof f partialdrQcke auf rechterhalten wer- 

20 den. Die Ergebnisse sind In Tabelle C2 angegeben. 
Vergleichsbeispiel C3 

Eine Homopolymerisation von Ethylen wird unter unter schiedlic hen 
Wasserstoffpartialdrucken wie im Beispiel C3 mit der Abwandlung durch- 
gefiihrt, daG Jlethyl-1 , 4-hexadiene nicht benutzt werden, es werden 

25 vielmehr 0,5 1 n-Heptan, 5 mg der Feststof fkatalysatorkomponente C 
und 100 mg TEA benutzt. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Ta- 
belle C2 angegeben. 

Tabelle C2 





Spl 


Sp2 


Sp3 


Sp4 


B.D. 


S.G.*2 


M.I. 


Tm*3 


S P 95 


30 Bsp 
C3 


0 

0,5 


133 
185 


13300 
18500 


1.0 


0,31 
0,34 


0,924 
0,923 


kein 
Flufl 
0,21 


119,5 
122,0 


2,0 
2,0 


W. 


4,5 


171 


17100 


1,3 


0,34 


0,938 


49.0 "4,5*4 
* &122,0 


2,6 


C3 

35 


0 


205 
145 


41000 
29000 


1,0 

0,71 


0,31 
0,33 




kein 
Flu3 
0,41 


133,0 
131,5 






4,5 


103 


20500 


0,50 






11,0 


133,0 




W. 




















C4 


4,5 


51,5 


5150 




0,31 


0,936 


kein 
FluB 


127,0 


1,5 
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In den verschiedenen Spalten 1st ange>;eben: Spl t7asserstof f partial- 
druck (n/cm ), Sp2 Fest stof f polynerisatausbeute (g), Sp 3 Polymerisa- 
tionsaktivitat (g Polymerisa t/g Fest stof f katalysator) , Sp 4 spezifi- 
sche Aktivitat, es ist die relative Aktivitat unter Wasserstoff par- 
5 tialdruck angegeben, wenn die Polymerisat ionsaktivi tat ohne Wasser- 
stoff zusatz tnit 1 angegeben ist, *2 wahre Dichte gemessen mit einera 
Dichtegradientenrohr , *3 DSC-Spit zenwer t , *4 zwei DSO-Spitzenwerte 
bei 124, 5°C und 122, 0°C, Sp9 Anteil des Mischmonomeren (Molprozent) . 
Fig. 2 zeigt die Reziehung zwiscben den Wasserstof f partialdruck 
10 und der spezifiscben Aktivitat fur das Beispiel C3 und dem Vergleichs- 
versuch C3, wie noch im einzelnen erlautert wird. 
Vergleichsversuch C4 

Die Mischpolymerisation von Ethylen erfolgt wie irn Beispiel C3 
mit der Abwandlung, dart 0,1 1 Ethyl id ert-norborr.en anstelle vom 0,1 1 
15 :iethyl-l , 4-hexadienen eingesetzt werden. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle C2 angegeben. 

In Jiesem Versucb ist die Aktivitat in Vergleich zuro Einsatz von 
Methyl-1 , 4-hexadienen sehr gering. Auch ein Wasserstoff partialdruck 
von 4,5 bar fuhrt nicht zu einer Fliefif ahigkeit des erhaltenen Misch- 
20 polymerisates. M.I. konnte nicht bestimmt werden. Somit laQt sich das 
Molekulargewicht nicht durch Wasserstoff einstellen. 
3) Schaubilder zur Erlauterung des Einflusses von Wasserstoff 

Fig. 1 zeigt die Einfliisse von zugesetzten Wasserstoff auf die 
spezifische Aktivitat bei der Mischpolymerisation von Propylen und 
25 Methyl-1 , 4-hexadienen (Beispiel Cl) und der Homopolymerisation von 
Propylen (Vergleichsversuch Cl), wobei die Polymerisa tionsaktivi tat 
bei Abwesenheit von Wasserstoff innerhalb des Polymerisationssystems 
auf 1 festgelegt wird. 

Aus dieser Figur erkennt man, daG bei der Homopolymerisation von 
30 Propylen (Kurve 2) die Aktivitat nicht angehoben wird, auch wenn der 
Wasserstoff anteil gesteigert wird. Bei der Mischpolymerisation von 
Propylen und Methyl-1 , 4-hexadienen (Kurve 2) nimmt dagegen die Aktivi- 
tat mit dera Wasserstoff anteil zu. 

Fig. 2 zeigt die Wirkungen des Wasserstoff par tialdruckes auf die 
35 spezifische Aktitvitat bei der Mischpolymerisation von Ethylen und 
Methyl-1, 4-hexadienen (Beispiel C3) und bei der Homopolymerisation 
von Ethylen (Vergleichsversuch C3), wenn die Polymerisationsaktivitat 
beim Fehlen von Wasserstoff auf 1 festgelegt wird. 

Aus dieser Figur erkennt man, da3 bei der Homopolymerisation von 
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^thylen ('Curve 4) die Polp.erisa t ionsaktivi t."it rait zunelwenJe:n '.'as.^er- 
stof f partialdruck merklich herah^esetzt wird. Ira Gegensatz dazu wird 
bei der Mischpolymerisa t ion von Ethylea und Wethyl-1 , 4-hexad ienen 
(Kurve 3) die Polymerisa tionsaktivitat raerklich gesteigert. 
5 tteispiel Dl 

flerstellunk elnes Tragerkatalysators 

20 g Magnesiumchlorid und 14 g Ethoxytr ichlortitan werden 24 h 
lang in einer Schwingmiihle mischgeraahlen . 3 g des erhaltenen Pulvers 
werden in 70 ml 1 , Z-Mchlorn than aufgeschlammt . 0,1 g Jod trichlor id 

10 werden der Auf schlamraung zuj»ef»ebea. Bei einer Temperatur von 30* C 
erfolgt 2 h lang ein Umriihren. 73 in dabei gebildetes Fes ts toff produkt 
wird aus der fliissigen Phase abgetrennt und ausgiebig mit Hexan gewa- 
schen. Man crhalt so einen Tragerkatalysator. Dieser Trag erica talysa- 
tor enthalt 9,1 Gewicht sprozent Titan, 

1 5 Aluminiunoxidbehandlung 

Methyl- 1 ,4— hexadiene in einer Reinheit von 0 9,5 * i;erden durch 
Ar ;oubeblasung entluftet. Oie so entlufteten Methyl-1 , 4-hexadiene 
werden dann lurch eine Saule mit 30 ran Durchmesser und auf eine Lange 
von 1000 no mit aktiven Aluminiumoxid (300 Maschenweiten) far die Gas- 

20 chromatographic in einem Argongasstrom mit einer Lineargeschwind ig- 
keit der Methyl-1 , 4-hexad iene innerhalb der aluminiumgef iillten Saule 
von 1,0 cm/rain durchgeleitet . Darauf werden die Methyl-1 , 4-hexadiene 
in einem Argongasstrom iurch eine Saule von 30 mm Durchmesser, auf 
eine Lange von 1000 mm mit einen Molekularsieb (5A) gefullt, gelei- 

25 tet. Man erhnlt so gereinigte Methyl-1 , 4-hexadiene. 

Hischpolymerlsation von Hthylen und Methyl-1 ,4-hexadiencn 
Polymerisation 

0,4 1 sorgfaltig getrocknetes n-Heptan und 0,1 1 der gereinigten 
Methyl-! , 4-hexadiene werden in einen 1 1-Autoklaven gefullt. 200 mg 
30 Triethylaluminium und 10 mg des Tragerkatalysators werden zugegeben. 
Das System wird dann bei einer Temperatur von 35*0 unter einem Wasser- 
stof f partialdruck von 0,5 bar und einem F.t hylenpar tialdruck von 4,5 
bar 1,5 h lang mischpolymerisiert . Die Ergebnisse sind folgende: 
Mischpolymerisatausbeute (g) 185 
35 Methyl-1 , 4-hexad ien- An tell in dem Mischpolymerisat (Mol% ) 2,0 

Beispiel D2 

Herstellung einer Ti tantragerkomponente 

100 g Magnesiumoxychlorid werden in eine Auf schlarnrnung von 1,5 1 
n-IIexan eingebracht . 205 ml Ethylaluminiumdichlorid werden der Auf- 
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schl.Nmmuru: zu^e^eben. erf ol ;t dann eine ^rhitzvm^ und cine u -nset- 
zunr; fiir eine Dauer von f- h. Sin ^ebilde.tes l'eststof f pro iukt wird ab- 
getrennt. 150 nl Hexnnethyldisiloxan uerien zu-;eorhen. Has erhaltene 
Gemisch wird erhitzt und 4 h in Peflux behanielt. Man erlvilt einen 
5 Feststoff tracer . 

20 g dieses Feststof f tracers, 9 nl Ethylbenzoat und 3 r» Trime- 
thylsiloxyaluminiumdiclilorid werden r.emeinsam 12 b lan^ in einer 
SchwingmUhle r^e-nahlen. 3 g des erhaltenen Pulvers werden in eine Auf- 
schlaramun.?; in 40 nl 1 , 2-Dichlorathan ein^ebracht , :ler 40 nl Titante- 
10 trachlorid zugegeben werden. Die erhaltenen Stoffe werden bei einer 
Temperatur von 30° C 2 li lang ura^esetzt. Das ^ebildete Fests toff pro- 
duct wird sor^falti* mit ilexan aus^ewaschen. -Ian erhalt eine Titantra- 
gerkomponente . 

Der Titangehalt dieser Ti tantr/i^erkoraponente betragt 2,3 Ge- 

15 wichtsprozent • 

Ilerstellung des unges^ttigten Mischpolynerisates 

Ein 1 1-Autoklav wiri mit 0,25 1 n-Meptan, 3 in?; Tr iethylaluni- 
nium, Ethyl-p-toluoylat in einen Anteil entsprecbend 0,2 r > Mol bezo^on 
auf 1 Mol Triethylaluminium und 61 tu* der genannten Ti tantra^erhompo- 

20 nente in der angegebenen Reihenfolge beschickt . Es erfol^t fur eine 
Dauer von 15 min bei einer Temperatur zwischen 17 und 20*C eine Vorpo- 
lyraerisation, wahrend der ein Gesamtdruck von 1 bar auf rechterhal ten 
wird, indem Propylen unter Druck eingeleitet wird. Darauf werden 0,25 
1 Methyl-1 ,4-hexadiene unter Druck in das Reaktionssystem eingelei- 

25 tet. Wasserstoff wird in einem Anteil entsprechend 100 ml unter Nor- 
malbedingungen eingeleitet. Die Temperatur des Systems wird auf 60* C 
erhOht. Es erfolgt fiir eine Dauer von 1,5 h unter einem Gesamtdruck 
von 7 bar eine Polymerisation durcb weitere Einleitung von Propylen 
unter Druck, 

30 Die Eigenschaf ten des Polymer isates sind in den Tabellen nl und 

D2 angegeben. 

Tabelle Dl 

Eigenschaf ten des im Beispiel D2 erhaltenen Polymerisates 
Methyl-1 ,4-hexadienkonz . der Beschickung (VolumenT) 50 
35 Schuttdichte (g/ml) 0,34 
Methyl-1 ,4-hexadienanteil (Molprozent) 4,0 
Extraktionsriickstand in siedendem Heptan (%) 92,4 
Tm, DSC-Sptzenwert CC) 152 
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Tabelle 02 



Mechanische Ei^enscbaf ten des Polynerisats nacb Beispiel P2 

5 Zunfestlr»keit (P/cn ) 2750 

Reiflfestir»keit Ol/cm 2 ) 4600 

^eiSdehun?? CO 750 

Zut;elastizitatsnodul (Vcm 2 ) 46.°O0 

HIet>efestii5keit (N/cm 2 ) 9100 

10 

Beispiel El 



Merstellun^ elnes s tatistlschen riischpolyroerisates von 
4-Hethyl-l-penten und Hetbyl-1 ,4-hexadicnen 

In einen 1 1-Autoklaven vrerden '*50 ml 4-Metbyl-l-penten, 50 ml 

15 Methyl- 1 ,4-hexadiene, 0,5 ^itantrichloridzusanmensetzun-* nach Bei- 
spiel Al und 2,5 g Oietiiylaluminiumchlorid eingef iillt. Darauf werden 
10H tt>i hezogen auf Zimmer tempera tur und \t.nosph'i rend ruck 'las sers toff- 
gas ein^eleitet. Piese Stoffe werden bei einer Temperatur von 55°C 6 
h lang umgesetzt. Man erhalt 161 g Mischpolymerisat von 4-Methyl- 

20 -1-penten und Methyl-1 ,4-hexadienen mit einem ttethyl-1 ,4-bexadienan- 
teil von 7,2 Molprozent und einem Schmelzpunkt (DSC-Spitzenvzert) von 
219*C. Der Zu^elastizitatsmodul dieses Hischpolymerisates betra^t 
110000 N/cm 2 . 
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